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Kurzfassung
Spektroskopie mit Infrarotlicht ermöglicht die direkte Anregung von Vibrations-Rota-
tions-Übergängen in Molekülen und die Identifizierung von Stoffen anhand charakte-
ristischer Absorptionsspektren. Hohe Felder an resonant angeregten Infrarotantennen
können dabei die Molekülabsorption und somit die Sensitivität stark erhöhen. Diese
Arbeit befasst sich mit der antennenverstärkten Infrarot-Absorptionsspektroskopie und
ihrer Umsetzung im Rahmen der klassischen, beugungsbegrenzten Fernfeldspektrosko-
pie, sowie mit der Ausweitung auf Nahfeldspektroskopie-Methoden mit wellenlängenun-
abhängiger Ortsauflösung. Für die Herstellung von Infrarotantennen wird in dieser Ar-
beit, als Alternative zur etablierten Elektronenstrahllithografie, die Nanokugellithografie
verwendet, bei der selbstordnende Polystyrolkugeln als Schattenmaske dienen. Bei dieser
sehr schnellen und einfachen Präparationstechnik lässt sich die Resonanz der Antennen
durch die Wahl von Kugelgröße und Substratmaterial anpassen.
Die einfache spektrale Abstimmbarkeit dieser Antennen wird hier anhand von Fern-
feldspektren demonstriert. Die dafür verwendeten Antennen decken beispielhaft den
Spektralbereich von 3µm bis 13µm ab und erlauben so, die Absorptionsbanden cha-
rakteristischer „Fingerabdruckspektren“ und funktioneller Endgruppen zu adressieren.
Die Möglichkeit zur oberflächenverstärkten Infrarot-Absorptionsspektroskopie (Surface
Enhanced Infrared Absorption (SEIRA)) mit Hilfe dieser Antennen wird an Absorp-
tionsbanden in verschiedenen Wellenlängenbereichen verifiziert. Im Vergleich zu einem
Goldfilm als Unterlage können so Verstärkungsfaktoren von ca. 5 bis 7 bei einem 20 nm
bis 30 nm dicken Polymerfilm, und 140 bei einer Monolage des Moleküls Octadecanethiol
erreicht werden. Nanokugellithografie mit zweifacher Bedampfung unter verschiedenen
Winkeln ermöglicht die Herstellung von Antennen-Paaren mit kleinen Abständen. Dies
führt zu stark überhöhten Nahfeldern in der Lücke zwischen den Antennen und damit zu
einer weiteren Verstärkung der Absorption. Auf diese Weise hergestellte Antennen-Paare
zeigen im Vergleich zu Antennen ohne Nahfeld-Kopplung eine zusätzliche Verstärkung
der Absorption um das bis zu 1,5-fache.
Für Messungen mit einer lateralen Auflösung unterhalb des Beugungslimits dient ein
Streulicht-Nahfeldmikroskop (s-SNOM). Hierbei wird eine Tastsonde mit einem Spitzen-
radius von wenigen Nanometern mit Licht eines Infrarotlasers beleuchtet, was zu einer
Nahfeldwechselwirkung zwischen Sonde und Probe führt. Das von der Sonde zurück
gestreute Licht enthält Informationen über lokale Felder und Materialeigenschaften.
In dieser Arbeit werden resonant angeregte Antennen abgebildet und Bereiche lokal
stark überhöhter Felder identifiziert. Dabei treten charakteristische Muster der Nahfel-
der von linearen und dreieckigen Antennen sowohl bei der Verwendung von metallisier-
ten als auch dielektrischen Sonden auf, was auf die verwendete Beleuchtungsgeometrie
zurückgeführt werden kann. Darüber hinaus werden durch sequenzielle Abbildungen
von polymerbedeckten Antennen bei mehreren Wellenlängen Spektren von verschiede-
nen Messbereichen mit einer lateralen Auflösung von wenigen 10 Nanometern erstellt.
Im Vergleich zu einem einfachen Goldfilm zeigen resonant angeregte Antennen eine
geringere Nachweisgrenze und die Möglichkeit, die Polymerschichtdicke um ca. 40% zu
reduzieren. Damit verbindet diese Arbeit erstmalig die Sensitivitätssteigerung der anten-
nenverstärkten Infrarotspektroskopie mit der Nahfeldspektroskopie und ihrer örtlichen
Auflösung unterhalb des Beugungslimits.
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Abstract
Spectroscopy using infrared light allows for the direct excitation of vibration-rotation
transitions in molecules and the identification of materials by means of characteristic ab-
sorption spectra. Strong fields in the vicinity of resonantly-excited infrared antennas in-
crease the molecular absorption resulting in enhanced sensitivity. This work investigates
infrared absorption spectroscopy in the classical diffraction limited far-field regime, as
well as its extension to near-field spectroscopic methods with wavelength-independent
spatial resolution. Infrared resonant antennas are prepared via nanosphere lithography,
using small self-assembled polystyrene spheres as a shadow mask, which constitutes
an alternative technique to well-established electron beam lithography. This method in
combination with various sphere sizes and substrate materials allows for a fast and easy
antenna resonance-matching.
Easy tunability of antennas prepared via nanosphere lithography is shown on the
basis of far-field spectra. Different antennas are prepared to cover the spectral region
between 3µm an 13µm wavelength, thus allowing to adress absorption bands of “fin-
gerprint spectra” and functional groups. Surface enhanced infrared absorption (SEIRA)
spectroscopy of absorption bands located at different spectral positions verifies their
suitability for enhanced spectroscopy. Compared to bare gold film substrates, the an-
tennas exhibit enhancement factors of 5 to 7 in the absorption of a 20 nm to 30 nm
thick polymer film and a factor of 140 using a monolayer of octadecanethiol. Nano-
sphere lithography with multi-angle evaporation and two evaporation steps enables the
preparation of antenna pairs with small gaps. These small gaps lead to further increased
antenna near-field strength, and therefore to an additional absorption enhancement. In
comparison with uncoupled antennas, antenna pairs prepared with small gaps show an
additional absorption enhancement of up to 1.5.
Measurements with a lateral resolution below the diffraction limit are achieved with
a scattering-type scanning near-field optical microscope (s-SNOM). A scanning probe
with a tip radius of a few nanometers is illuminated by an infrared laser, which leads
to near-field interaction between probe and sample. The backscattered light provides
information on local fields and optical properties of the sample material. In this work,
resonantly-excited antennas are mapped and thus, areas of highly-increased local fields
are identified. Characteristic near-field distributions of antennas with linear and trian-
gular shape occur with both metallized and dielectric probes and can be attributed
to the used illumination geometry. Furthermore, sequential imaging of polymer-covered
antennas at multiple wavelengths provides polymer spectra from different areas with a
lateral resolution of a few 10 nanometers. In comparison to a non-resonant gold film,
resonantly-excited antennas enable lower detection limits and the possibility to reduce
the thickness of the polymer layer by ca. 40%. In conclusion, this work demonstrates, for
the first time, improved sensitivity by means of antenna enhanced infrared spectroscopy
in combination with sub-wavelength spatial resolution of near-field spectroscopy.

1 Einleitung
Die Analyse von Materialien spielt in vielen Bereichen, von grundlegenden wissen-
schaftlichen Fragestellungen über medizinische Untersuchungen bis hin zu indus-
triellen Anwendungen eine signifikante Rolle. Die Infrarotspektroskopie ermöglicht
durch die direkte Anregung von Vibrations-Rotationsübergängen in Molekülen die
Charakterisierung der material-spezifischen Absorptionsbanden und so die Iden-
tifizierung verschiedener Stoffe. Es lassen sich z. B. die chemischen Zusammen-
setzungen von Proben in Biologie und Chemie bestimmen, in der industriellen
Qualitätskontrolle können Verunreinigungen und Rückstände auf Bauteilen er-
kannt werden und in der pharmazeutischen Forschung kann die Kontaminierung
von Tabletten kontrolliert werden. Mit Infrarotlicht können zudem, neben mo-
lekularen Übergängen, auch kollektive Schwingungen in Kristallgittern angeregt
werden, was Rückschlüsse auf den Aufbau des Gitters erlaubt. Des weiteren ist
es möglich, mit Infrarotlicht Oszillationen der freien Ladungsträger in Metallen
anzuregen und zu messen. Auf diese Weise lassen sich z. B. plasmonische Resonan-
zen charakterisieren, die in Mikro- und Nanometer kleinen Strukturen auftreten
können.
In der Analyse von Probenzusammensetzungen ist die Identifizierung geringer
Materialmengen durch die kleinen Wirkungsquerschnitte der Molekülabsorptio-
nen nach unten limitiert. Eine Möglichkeit, dieses Limit zu verschieben und so die
Sensitivität der Absorptionsspektroskopie zu erhöhen ergibt sich, indem das elek-
trische Feld in der Umgebung des Analyts verstärkt wird. So konnte von Hartstein
et al. 1980 eine oberflächenverstärkte Infrarotabsorption (engl.: surface enhanced
infrared absorption, SEIRA) durch den Einsatz eines zusätzlich zum Analyt auf-
gebrachten, dünnen Metallfilms erreicht werden [1]. In folgenden Arbeiten wurde
diese Methode durch die Verwendung rauer Filme aus zufällig angeordneten Me-
tallinseln erweitert, um hier stärkere lokale Felder an den Ecken und Kanten der
Partikel auszunutzen [2–5]. Bei der Verwendung eines elektrochemisch hergestell-
ten Gold-Nanodrahts mit resonantem Verhalten ähnlich dem einer Dipolantenne
zeigte sich eine weitere Verstärkung der Absorption um mehrere Größenordnun-
gen [6]. Die Herstellung von Antennen mit Hilfe der Elektronenstrahllithogra-
fie führte schließlich zu einer Variation verschiedener Antennengeometrien und
-anordnungen für die verstärkte Infrarotspektroskopie [7, 8].
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Die weiteren Kapitel der Arbeit sind wie folgt organisiert:
Die Grundlagen zur antennenverstärkten Absorptionsspektroskopie werden inKa-
pitel 2 mit Erläuterungen zur Infrarotabsorption, den optischen Eigenschaften
von Nanostrukturen und verschiedenen Eigenheiten der verstärkten Spektrosko-
pie gelegt.
In Kapitel 3 wird die Herstellung der notwendigen Mikrostrukturen behandelt,
wobei der Fokus auf der Präparation mittels Nanokugellithografie liegt.
In Kapitel 4 wird vorbereitend zu den beiden anschließenden Kapiteln die beu-
gungsbegrenzte Infrarotspektroskopie mit Hilfe eines Fourier-Transformations-In-
frarotspektrometers (FTIR-Spektrometer) beschrieben.
Die Elektronenstrahllithografie erlaubt durch das direkte Schreiben der Struktu-
ren vielfältige Antennengeometrien, setzt jedoch teure Gerätschaften und hohen
Zeitaufwand voraus. Die Nanokugellithografie, welche 1981 von Fischer et al. [9]
und unabhängig davon 1982 von Deckmann et al. [10] vorgestellt wurde, stellt
eine schnelle und einfache Methode für die Herstellung großflächiger Antennenan-
ordnungen dar. Als Alternative zur Elektronenstrahllithografie wurde sie oftmals
vorgeschlagen (u.A. [11–13]), fand jedoch nur vereinzelt direkte Anwendung zur
Herstellung von SEIRA-Substraten [14, 15]. In Kapitel 5 wird die Nanokugelli-
thografie durch die Kombination von verschiedenen Substratmaterialien und der
gezielten Größenänderung der Antennen als Präparationsmethode für die Herstel-
lung von SEIRA Substraten im Spektralbereich von 3µm bis 13µm etabliert [16].
Repräsentative Messungen eines ca. 30 nm dicken Polymerfilms bei einer Wellen-
länge von ca. 5,8µm und einer Monolage des Moleküls Oktadekanthiol (ODT)
bei einer Wellenlänge von ca. 3,5µm verifizieren die Absorptionsverstärkung der
Antennen und zeigen diese in der Größenordnung anderer Antennensysteme wie
z. B. dem zuvor zitierten, elektrochemisch hergestellten Gold-Nanodraht [6].
Ein weiterer Schritt in der verstärkten Absorptionsspektroskopie kann mit stark
überhöhten Nahfeldern in kleinen Lücken zwischen zwei koppelnden Antennen
erreicht werden [17]. In Kapitel 6 wird beschrieben, wie sich durch einen zu-
sätzlichen Prozessschritt im Rahmen der bereits verwendeten Nanokugellithogra-
fie Doppel-Schmetterlingsantennen mit reduzierten Antennenabständen herstel-
len lassen. Hierbei werden Antennen mit unterschiedlichen Lückengrößen spektral
auf die Phononbande des natürlichen, in der Siliziumsubstratoberfläche enthal-
tenen SiO2 angepasst. Die Verwendung eines Mehroszillator-Modells erlaubt die
Beschreibung der gemessenen Spektren, welche unterschiedliche Antennenmoden
sowie die SiO2-Absorption beinhalten, und ermöglicht so die Charakterisierung
der Absorptionsverstärkung in Abhängigkeit der Antennenabstände [18].
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Der Übergang von beugungsbegrenzter Spektroskopie zur Spektroskopie mit wel-
lenlängenunabhängiger Ortsauflösung findet mit der Beschreibung der infraroten
Nahfeldspektroskopie in Kapitel 7 statt. Hier werden theoretische Grundlagen
und die experimentelle Realisierung beschrieben, bevor im darauf folgenden Ka-
pitel die antennenverstärkte Nahfeldspektroskopie behandelt wird.
Die Verstärkung der Absorption findet lediglich in den Bereichen starker Nahfel-
der, also in direkter Nähe der Antennen statt. Aufgrund des Beugungslimits kann
der Messbereich bei Verwendung von Infrarotlicht mit konventionellen Spektro-
metern und Mikroskopen jedoch nur auf Flächen mit minimalen Kantenlängen
von mehreren Mikrometern eingeschränkt werden. Eine Untersuchung der lokalen
Effekte mit einer lateralen Auflösung von unter 100 nm wird durch die optische
Rasternahfeld-Mikroskopie (engl: scanning near-field optical microscopy (SNOM))
ermöglicht. Hierbei wird die Probe mit einer kleinen Lichtquelle abgerastert, so
dass sich die örtliche Auflösung lediglich durch die Größe der verwendeten Licht-
quelle ergibt. Die in dieser Arbeit verwendete Realisierung basiert auf der Streuung
von Licht an der Rastersonde eines Rasterkraftmikroskops und wurde von Wessel
1985 [19] vorgeschlagen. Die ersten experimentellen Umsetzungen wurden 1994
unabhängig voneinander von Zenhausern et al. [20] und Inouye [21] präsentiert.
In Kapitel 8 wird die optische Nahfeldmikroskopie zunächst verwendet, um
infrarot-resonante Antennen abzubilden und so das Verhalten des komplexen Nah-
feldsignals verschiedener Antennen bei unterschiedlichen Beleuchtungs- und Ab-
bildungsbedingungen zu untersuchen. Die hierbei gemessenen Antennennahfelder
und deren Charakteristiken werden anhand von Modellen genauer erklärt.
In Kapitel 9 ermöglicht die Aufnahme von Polymerspektren in Kombination mit
einer spektral angepassten Antenne im Messbereich erstmalig die Verbindung von
wellenlängenunabhängiger Auflösung und antennenverstärkter Spektroskopie [22].
Hierbei ist es möglich, Spektren aus Bereichen von ca. 50 nm × 50 nm aufzuneh-
men, und so die spektrale Analyse auf einzelne Bereiche der Antenne zu fokussie-
ren. Wie in der SEIRA-Spektroskopie kann hier eine Verstärkung der Absorption
durch die überhöhten Antennennahfelder nachgewiesen werden.
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2 Grundlagen der
antennenverstärkten
Infrarotspektroskopie
Dieses Kapitel beschäftigt sich mit der Infrarotspektroskopie sowie den optischen
Eigenschaften von metallischen Nanostrukturen und deren Eignung für die ver-
stärkte Spektroskopie. Die hierfür in dieser Arbeit verwendeten Nanostrukturen
haben die Aufgabe, einfallendes Licht zu lokalisieren und somit stark überhöh-
te Felder in kleinen Raumbereichen zu erzeugen. Durch diese erhöhten Nahfelder
wird die Absorption naher Moleküle verstärkt, was zu einer Verbesserung der Sen-
sitivität führen kann.
Die Grundlagen der Infrarotspektroskopie werden in Abschnitt 2.1 erläutert.
Abschnitt 2.2 legt die Grundlagen für die Verwendung von Nanostrukturen für die
verstärkte Spektroskopie. Die Umsetzung der antennenverstärkten Spektroskopie
und der dafür wichtige Aspekt der spektralen Linienform wird in Abschnitt 2.3 dis-
kutiert. Ein wichtiger Aspekt dieser Arbeit ist die Verflechtung zwischen beugungs-
begrenzter und wellenlängenunabhängiger Spektroskopie. Auf die Unterschiede
und Zusammenhänge wird in Abschnitt 2.4 eingegangen.
2.1 Infrarotspektroskopie
Die Infrarot-Absorptionsspektroskopie ist eine vielseitige und weit verbreitete Cha-
rakterisierungsmethode bei der Untersuchung von Stoffen. Sie macht sich zu Nut-
ze, dass Materialien Licht unterschiedlicher Wellenlänge verschieden stark absor-
bieren. Dies geschieht durch Übergänge von Rotations- und Vibrationszuständen
innerhalb der Moleküle im Bereich des mittleren infraroten Spektrums bei Wel-
lenlängen von ca. 3µm bis über 13µm. Die benötigte Energie hängt hierbei von
der Art des Moleküls ab und resultiert in charakteristischen Absorptionsbanden,
die als Grundlage für die Materialidentifizierung und -charakterisierung dienen
können. Hierbei ist in der Spektroskopie neben der Wellenlänge die Wellenzahl ν˜
eine oftmals gebrauchte Größe. Es gilt
ν˜ = 1
λ
= E
hc
. (2.1)
Hier bezeichnen λ die Wellenlänge, E die Energie, h die Planck’sche Konstan-
te und c die Lichtgeschwindigkeit. Die Wellenzahl ν˜ darf hierbei nicht mit der
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Abbildung 2.1: Spektrale Bereiche der Absorptionsbanden typischer Mo-
lekülbindungen [23–25]. Die diskreteren Banden der funktionellen Gruppen
(4000 cm−1 - 1500 cm−1) und der kontinuierliche Bereich der Fingerabdruck-
Spektren (1500 cm−1 - 500 cm−1).
Kreiswellenzahl k = |~k|, dem Betrag des Wellenvektors ~k verwechselt werden. Es
gilt
k = |~k| = 2pi
λ
= ω
c
, (2.2)
mit der Kreisfrequenz ω.
Beispiele für spektrale Bereiche von Absorptionsbanden wichtiger Molekülbin-
dungen finden sich in Abb. 2.1 [23–25]. Im Spektralbereich von 1500 cm−1 bis
4000 cm−1 liegen die Banden verschiedener funktioneller Gruppen. Diese Endgrup-
pen organischer Moleküle erhalten ihre Bedeutung dadurch, dass sie maßgeblich
die physikalischen und chemischen Eigenschaften ihrer Moleküle bestimmen. Ab
1500 cm−1 bis unter 500 cm−1 befinden sich Absorptionsbanden komplexerer De-
formationsschwingungen. Da diese nicht nur charakteristisch für die Art der be-
teiligten Atome sind, sondern darüber hinaus von der Lage der Atome innerhalb
des Moleküls abhängen, ergeben sich sehr charakteristische Banden anhand derer
verschiedene Stoffe identifiziert werden können. Die Bezeichnung Fingerabdruck-
Spektren hat sich hier etabliert. Diese Vielfalt wird hier als kontinuierlicher Be-
reich, stellvertretend für die verschiedensten charakteristischen Banden, darge-
stellt.
Wird ein Stoff mit Licht der Intensität I0 bestrahlt, so beschreibt das Lambert-
Beer-Gesetz eine exponentielle Abnahme der transmittierten Lichtintensität I:
I = I0e−α(ω)L (2.3)
Die Abnahme wird durch die Schichtdicke L und den wellenlängenabhängigen Ab-
sorptionskoeffizienten α(ω), mit der Einheit einer inversen Länge, bestimmt. Ab-
bildung 2.2 zeigt die Absorptionskoeffizienten der Polymere PEMA (Polyethylme-
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Abbildung 2.2: Absorptionsspektren der Polymere PEMA und PMMA. Die in
diese Arbeit untersuchte Absorptionsbande der C=O Molekülschwingung und der
vom CO-Laser abgedeckte Spektralbereich sind blau hinterlegt.
thacrylat) und PMMA (Polymethylmethacrylat) im infraroten Spektralbereich bei
Wellenlängen von 5µm bis 10µm. Bei einer Wellenlänge von ca. 5,8µm (1725 cm−1)
ist in beiden Spektren eine isolierte Absorptionsbande zu erkennen, die der C=O
Schwingung zugerechnet werden kann [26]. Diese Bande wird aufgrund ihrer Stär-
ke und ihres Abstands zu anderen Banden in dieser Arbeit stellvertretend unter-
sucht. Im weiteren Spektralbereich befinden sich komplexere Absorptionsmuster,
die sich durch die weiteren möglichen Absorptionsübergänge ergeben und zum Teil
bei beiden Polymeren unterscheiden.
Die Wechselwirkung zwischen Materie und eingestrahltem Licht kann mittels der
komplexen relativen Permittivität (auch: dielektrische Funktion)  beschrieben
werden [27]. In Abhängigkeit der Kreisfrequenz ω lässt sie sich mit dem Realteil
′(ω) und Imaginärteil ′′(ω) darstellen:
(ω) = ′(ω) + i′′(ω). (2.4)
Eine alternative Darstellung stellt der komplexe Brechungsindex n˜(ω) dar:
n˜(ω) = n(ω) + iκ(ω) =
√
(ω) =
√
′(ω) + i′′(ω). (2.5)
In vielen vereinfachten Fällen wird lediglich der Realteil n genannt und als Bre-
chungsindex bezeichnet. Der Absorptionskoeffizient steht mit dem Imaginärteil κ
des komplexen Brechungsindexes wie folgt in Verbindung [28]:
α(ω) = 2ωκ(ω)
c
(2.6)
Die Wahrscheinlichkeit, dass bei eingestrahltem Licht ein Absorptionsprozess statt-
findet, wird durch den Absorptionsquerschnitt σAbs = α/ρ, mit der Teilchendichte
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ρ, beschrieben. Die in der Infrarot-Absorptionsspektroskopie auftretenden Absorp-
tionsquerschnitte einzelner Molekülbindungen liegen im Bereich von ca. 10−16 cm2
und mehrere Größenordnungen darunter, wodurch die untere Grenze der Sensitivi-
tät und damit der Möglichkeit zur Untersuchung geringster Materialmengen gege-
ben ist. Folglich ist bei geringen Stoffmengen (Absorptionsweg L klein) und/oder
schwachen Absorptionsbanden (Absorptionsquerschnitt σAbs bzw. Absorptionsko-
effizient α klein) eine Möglichkeit zur Verbesserung der Sensitivität hilfreich. Eine
mögliche Umsetzung hierzu besteht in der Verwendung von Nanostrukturen, die
in den folgenden Abschnitten weiter erläutert werden.
2.2 Nanostrukturen für die verstärkte Spektroskopie
Die Absorption eines Moleküls hängt vom Quadrat des anliegenden elektrischen
Feldes ab [6, 29]. Dies ermöglicht es, durch die Verstärkung des am Molekül anlie-
genden Feldes die Absorption stark zu erhöhen. Kann so eine stärkere Absorption
bei gleich bleibendem oder geringer wachsendem Signalrauschen erbracht werden,
so lässt sich letztendlich die Sensitivität steigern. Um dies zu erreichen werden im
Rahmen dieser Arbeit die lokal stark überhöhten Felder von resonant angeregten
Strukturen verwendet. In diesem Abschnitt wird hierfür genauer auf die optischen
Eigenschaften von Nanostrukturen und, im speziellen Fall, von Infrarotantennen
eingegangen.
2.2.1 Optische Eigenschaften von Nanostrukturen
Bei sichtbaren und infraroten Wellenlängen wird das spektrale Verhalten von Me-
tallen durch die Elektronen des Leitungsbands bestimmt. Im Rahmen des Drude-
Sommerfeld-Modells werden diese Elektronen als freies Elektronengas innerhalb
des Metallvolumens betrachtet [30–33]. Für die dielektrische Funktion ergibt sich
(ω) = ∞ −
ω2p
ω2 + iγω , (2.7)
mit der materialabhängigen Plasmafrequenz ωp und der Dämpfungskonstante γ.
Der Parameter ∞ dient einer stark vereinfachten Beschreibung von Interband-
übergängen im sichtbaren Spektralbereich. Damit zeigt das Drude-Modell 2.7
z. B. bei Gold gute Übereinstimmungen mit experimentellen Messdaten im mitt-
leren und nahen infraroten Spektralbereich und bis zu einer Wellenlänge von ca.
500 nm [33]. Für kleinere Wellenlängen wird der Einfluss der Interbandübergänge
dominant und die Beschreibung der Permittivität durch Gleichung 2.7 verliert ihre
Gültigkeit.
In den freien Elektronen des Metalls können durch Lichteinfall kollektive La-
dungsträgerschwingungen angeregt werden. Findet dieser Effekt an einer Grenz-
fläche, in der xy-Ebene, zwischen einem Metall mit m(ω) und einem dielektri-
schem Material mit d statt, so spricht man von Oberflächen-Plasmon-Polaritonen
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(SPP, engl.: surface plasmon polariton). Die Dispersionsrelation der Oberflächen-
Plasmon-Polariton verbindet die Kreiswellenzahl k(ω) mit der Kreisfrequenz ω [30,
32, 33]:
kx(ω) =
ω
c
√√√√ (ω)d
(ω) + d
. (2.8)
Die Wellenlänge des Oberflächen-Plasmon-Polaritons ergibt sich aus λSPP = 2pi/kx,
wobei hier zur Vereinfachung lediglich eine Ausbreitung in x-Richtung angenom-
men wird. Für die Abhängigkeit der Wellenlänge der Oberflächen-Plasmon-Pola-
ritonen von der freien Wellenlänge λ = 2pic/ω im Vakuum gilt [32, 33]
λSPP (λ) ≈ λ
√√√√(1 + ′(λ))
′(λ) (2.9)
Eine Darstellung der Gleichung 2.9 findet sich in Abbildung 2.3 als rote Kurve.
Für die Berechnung wird als Umgebungsmaterial Vakuum (d = 1) angenommen.
Die Parameter für Gold, ∞ = 9, ωp = 9.1 eV sowie γ = 0.072 eV, finden sich
z. B. in Referenz [31]1. Neben der Relation λSPP (λ) sind die Lichtlinie sowie der
sichtbare Spektralbereich von 350 bis 750 nm (gelb hinterlegt) und der infrarote
Spektralbereich ab 1,5µm (rot hinterlegt) eingezeichnet. Im infraroten Bereich
ist eine deutliche Annäherung der Wellenlänge der SPPs an die freie Wellenlänge
zu erkennen, wohingegen im sichtbaren Bereich ein streng nichtlineares Verhalten
vorherrscht und λSPP durch eine Grenzwellenlänge λs beschränkt wird.
Die Propagationslänge Lx, bei der das elektrische Feld auf den 1/e-ten Teil ab-
gefallen ist, lässt sich nach
Lx =
1
k′′x
. (2.10)
berechnen [33]. Die Eindringtiefe Lz,(m/d) des Feldes in das Metall (m) bzw. Di-
elektrikum (d) ergibt sich entsprechend aus
Lz,(m/d) =
1
k′′z,(m/d)
. (2.11)
Die Wellenlänge der Oberflächenplasmonen λSPP , Propagationslänge Lx und
Eindringtiefen Lz sind für zwei beispielhafte Wellenlängen des sichtbaren und
infraroten Spektralbereichs in Tabelle 2.1 aufgelistet. Wie bereits anhand der Di-
spersionsrelation in Abbildung 2.3 zu erkennen ist, weicht die Wellenlänge der
Plasmonen im sichtbaren Spektrum deutlich von der freien Wellenlänge λ ab.
Dies ändert sich im infraroten Bereich, in dem fast kein Unterschied mehr zwischen
der Wellenlänge des Oberflächenplasmons und der freien Wellenlänge besteht. Es
lässt sich erkennen, dass die Eindringtiefe des Plasmon-Feldes ins Dielektrikum
im infraroten Spektralbereich ein Vielfaches der freien Wellenlänge beträgt, somit
1Die zum Teil experimentelle Bestimmung dieser Parameter zeigt in verschiedenen Publikatio-
nen unterschiedliche Ergebnisse und erschwert so die direkte Vergleichbarkeit [31, 34, 35].
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Abbildung 2.3:Wellenlänge des Oberflächen-Plasmon-Polaritons λSPP aufgetra-
gen gegen die freie Wellenlänge λ im Vakuum. Die Grenzwellenlänge λs liegt im
Bereich des sichtbaren Spektrums (gelb hinterlegt). Im infraroten Spektralbereich
(rot hinterlegt) zeigt sich λSPP ≈ λ.
keine Feldlokalisierung durch Plasmonen möglich ist. Im Gegensatz dazu liegt hier
die Eindringtiefe des Feldes in das Metall mehr als eine Größenordnung niedriger
als im sichtbaren Spektralbereich und es findet eine Ausbreitung über einen ma-
kroskopischen Längenbereich (10,5mm) statt. Somit zeigen Metalle im infraroten
Spektralbereich große Ähnlichkeiten zu einem perfekten Leiter mit Moden, die
durch Oberflächenladungen an der Grenzfläche zwischen Metall und Dielektrikum
geführt werden [36, 37].
Für die bisherige Beschreibung der SPPs wurde eine Grenzfläche zweier unend-
lich großer Halbräume betrachtet. Die Oberflächen-Plasmonen sind in ihrer Aus-
breitung somit nicht beschränkt. Dies ändert sich, sobald Nanostrukturen in der
λ = 500nm λ = 6µm
(2.480 eV) (0.207 eV)
λSPP 440 nm 0,88λ 5,99µm ≈ 1λ
Lx 5,6µm 11,2λ 10,5mm 750λ
Lz,m 33 nm 6, 6 · 10−2λ 23 nm 3, 8 · 10−3λ
Lz,d 148 nm 0,30λ 40µm 6,67λ
Tabelle 2.1: Vergleich der Wellenlänge von Oberflächenplasmonpolaritonen, der
Propagationslänge sowie der Eindringtiefe in Dielektrikum und Gold im sichtbaren
und infraroten Spektralbereich. Berechnet mit den Gleichungen 2.9, 2.10 und 2.11
unter Verwendung der Materialparameter aus [31].
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Größenordnung der verwendeten Wellenlängen und kleiner betrachtet werden. Die
Strukturgröße ist in diesen Fällen deutlich kleiner als die Propagationslänge der
Plasmonen (vgl. Tablle 2.1) und die Oberflächen-Plasmonen können durch die
Ränder der Strukturen in der freien Ausbreitung gehindert werden. Durch ein
anliegendes elektrisches Feld kommt es zu einer Ladungstrennung und durch die
begrenzte Geometrie zu einer lokalisierten Ansammlung von Ladungsträgern am
Rand der Struktur.
Bei kürzeren Wellenlängen, wie z. B. im sichtbaren Spektralbereich, führt dies
zur Ausbildung von lokalisierten Oberflächen-Plasmonen (engl.: localized surface
plasmon, LSP) [30]. Im hier behandelten infraroten Spektralbereich ermöglicht es
die Ähnlichkeit des Metalls zu einem perfekten Leiter, metallische Strukturen in
vielen Bereichen wie klassische Radioantennen zu behandeln.
2.2.2 Infrarotantennen
m=1
m=2
m=3
L
L=λ/2
L=3λ/2
L=λ
Abbildung 2.4: Skizze zur Darstellung verschiedener Antennen-Moden.
Wie zuvor gesehen, lassen sich die hier verwendeten Strukturen im infraroten
Spektralbereich näherungsweise wie klassische Antennen behandeln. So lässt sich
eine Gleichung für die Resonanzposition einer idealen, d.h. unendlichen dünnen
und perfekt leitenden, Linearantenne der Länge L, eingebettet in ein homogenes
Medium mit dem Brechungsindex n formulieren:
mλ = 2nL. (2.12)
Mit dem Faktor m werden verschiedene Moden der Resonanz beschrieben. Ab-
bildung 2.4 verdeutlicht die Bildung der Grundmode (m = 1) und der nächsten
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beiden höheren Moden (m = 2, 3) durch Ladungstrennungen auf unterschiedli-
chen Längenskalen entlang einer Antenne. Die verschiedenen Moden können bei
gleicher Strukturlänge L entsprechend Gleichung 2.12 mit Licht unterschiedlicher
Wellenlänge angeregt werden. Bei Lichteinfall senkrecht zur Probenebene und Po-
larisation entlang der Antennenachse lassen sich hierbei nur ungeraden Moden di-
rekt anregen, da nur in diesen Fällen ein effektives Dipolmoment (schwarze Pfeile)
vorliegt.
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Abbildung 2.5: Berechnete Spektren der Linear- und Dreiecksantenne aus Abbil-
dungen 2.6 und 2.8. a) Streuquerschnitt beider Antennen bei senkrechtem Licht-
einfall. b) Streueffizienz Q = σStreu/σgeo. Beide Antennenlängen wurden auf eine Re-
sonanzwellenzahl von ca. 1727 cm−1 angepasst. Beide Antennen zeigen ein weiteres
Maximum der höheren Ordnung m = 3 bei ca. 5200 cm−1 (siehe Gleichung 2.12).
Zur weiteren Anschauung wurden Simulationen von zwei Antennengeometrien
mittels Randelementemethode (engl.: boundary element method, BEM) durch-
geführt. Hierfür wurde die freie, quelloffene Software scuff-em verwendet [38].
Die Antennengeometrien bestehen aus einer linearen Antenne der Gesamtlänge
L = 2, 24µm und Breite B = 100nm sowie aus einem gleichseitigen Dreieck der
Gesamtlänge2 L = 2, 43µm. Beide Strukturen besitzen abgerundete Enden bzw.
Ecken mit Radien von r = 50 nm. Mittels Extrusion dieser Grundflächen werden
Strukturdicken von D = 50nm erzeugt. Die Beleuchtung erfolgt senkrecht zu den
Antennenoberflächen mit der Polarisation entlang der Antennenachsen (x-Achsen
in Abbildung 2.6 und 2.8). Als Umgebungsmedium wird Vakuum verwendet.
Wie bei der Absorption gibt es bei der Streuung einen Wirkungsquerschnitt
σStreu, der die Wahrscheinlichkeit für das Auftreten eines Streuvorgangs beschreibt.
Abbildung 2.5 a) zeigt die berechneten Streuquerschnitte beider Antennen in Ab-
hängigkeit der Wellenzahl. Beide Strukturen wurden auf dieselbe Grundmode
2Mit Länge wird hier die geometrische Höhe des Dreiecks, also die Entfernung zwischen einer
Ecke und der gegenüberliegenden Seite, bezeichnet.
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(m=1) bei ca. 1727 cm−1 angepasst. Dies ist durch die Wahl der Strukturlän-
ge möglich. Die hierfür notwendigen unterschiedlichen Längen beider Strukturen
zeigt die Grenze von Gleichung 2.12 auf, die unter anderem nicht die genaue An-
tennengeometrie berücksichtigt. Sie ermöglicht jedoch qualitative Vorhersagen, so
z. B. auch das Auftreten der zweiten höheren Mode (m=3) bei der dreifachen
Wellenzahl ca. 5200 cm−1. Die Dreiecksantenne zeigt hier im Vergleich zur Li-
nearantenne einen deutlich höheren Streuquerschnitt, der bei 1727 cm−1 das ca.
1,8-fache beträgt.
Für den direkten Vergleich verschiedener Antennengeometrien wird zusätzlich
der geometrische Querschnitt der Antenne σgeo als Projektion der Struktur auf
eine Ebene senkrecht zur Beleuchtungsrichtung berücksichtigt. Hierfür wird die
Streueffizienz Q = σStreu/σgeo als Verhältnis des Streuquerschnitts σStreu zum geo-
metrischen Querschnitt σgeo definiert. Die Streueffizienzen beider Antennenarten
sind in Abbildung 2.5 b) aufgetragen. Die Fläche der Dreiecksantenne beträgt mit
3,41µm2 ungefähr das 16-fache der Fläche der Linearantenne mit 0,21µm2. Dies
resultiert in einer um den Faktor 9 höheren Streueffizienz der Linearantenne. So-
mit zeigt die Linearantenne eine deutlich stärkere Streuung pro Flächeneinheit,
was z. B. bei der Anordnung von mehreren Antennen in Gruppen wichtig sein
kann.
1 μm
≥550
|E/E |ein
a)
b)
x
y
x
z
Abbildung 2.6: BEM Simulation des lokalen Feldes normiert auf das einfallende
Feld für den Fall einer flachen Linearantenne der Länge L = 2, 24µm, Breite
B = 100nm und Dicke D = 50nm. Die abgerundeten Enden besitzen Radien von
r = 50 nm. Die Resonanzwellenlänge beträgt λres = 5, 79µm. a) Querschnitt in
der xy-Ebene. b) xz-Ebene oberhalb der Antenne.
Antennen können bei resonanter Anregung hohe Ladungsdichten an den Enden
ausbilden und so lokal Felder erzeugen, die im Vergleich zum eingestrahlten Feld
stark überhöht sind. Um dies zu verdeutlichen zeigt Abbildung 2.6 die Feldver-
teilung der zuvor beschriebenen Linearantenne bei Anregung der Grundmode,
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normiert auf das einfallende Feld Eein. In der Darstellung der xy-Ebene durch
die Antennenmitte (Abbildung 2.6 a)) ist die starke Lokalisierung der Antennen-
felder an den beiden Enden zu erkennen, ebenso wie in der Darstellung der xz-
Ebene über der Antenne (Abbildung 2.6 b)). Ein Feldprofil entlang der Antenne
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Abbildung 2.7: a) Linienprofil des Feldes entlang der Antenne in Abbil-
dung 2.6 a). b) Abstandsabhängigkeit des Antennenfeldes in z-Richtung, über dem
Punkt des höchsten Feldes (gestrichelte weiße Linie in Abbildung 2.6 b).
zeigt einen symmetrischen Feldverlauf, mit Maxima an den beiden Antennenenden
bei -1,12µm und 1,12µm und einem Feldabfall bei größeren Abständen (Abbil-
dung 2.7 a)). Innerhalb der Antenne fällt das Feld komplett ab, was dem Ver-
halten eines perfekten Leiters entspricht. Die Abstandsabhängigkeit des Feldes in
z-Richtung entlang der gestrichelten weißen Linie in Abbildung 2.6 b) ist in Ab-
bildung 2.7 b) dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass das Antennenfeld von einer
maximalen Überhöhung von |E/Eein| ≈ 70 innerhalb der ersten 150 nm auf ca. ein
Zehntel abgefallen ist.
Die Darstellung der dreieckigen Antenne (Abbildung 2.8) zeigt im Vergleich zur
Linearantenne eine deutlich geringere maximale Feldverstärkung. Zudem ist, be-
dingt durch die Geometrie, die Feldverteilung an den Enden unterschiedlich. Dies
betrifft sowohl die Ausdehnung, als auch das maximale Feld, das an der einzel-
nen rechten Ecke das ca. 1,9-fache der beiden anderen Enden beträgt. Die Stärke
der Feldüberhöhung hängt folglich von der konkreten Geometrie der Antenne ab.
So wird z. B. bei dreieckigen Antennen die Feldverstärkung größer, je kleiner der
Öffnungswinkel an einer der Ecken ist [39].
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Abbildung 2.8: BEM Simulation des Nahfeldes einer gleichseitigen Dreiecksan-
tenne der Länge L = 2, 43µm. Die Ecken besitzen einen Radius von r = 50nm.
Die Resonanzwellenlänge beträgt λres = 5, 79µm.
2.3 Antennenverstärkte Infrarotspektroskopie
Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, lässt sich durch den Einsatz von Anten-
nen einfallendes Licht stark lokalisieren, was zu einer deutlichen Feldüberhöhung
in kleinen Raumbereichen um die Antennen führt. Die Absorption von Analyten
in direkter Nähe der Antenne kann auf diese Weise gesteigert werden, ohne das
eingestrahlte Licht selber zu verändern. Durch diese antennenverstärkte Infra-
rotabsorption (allgemeiner auch: oberflächenverstärkte Infrarotabsorption; engl:
surface enhanced infrared absorption (SEIRA)) lässt sich eine erhöhte Sensitivi-
tät von Infrarotspektroskopie-Methoden erreichen. So kann mit Hilfe von Anten-
nenfeldern die Sensitivität konventioneller Absorptionsspektroskopie stark erhöht
werden [1, 2, 14, 40].
2.3.1 Veränderung der Linienform bei verstärkter
Spektroskopie
Die antennenverstärkte Infrarotspektroskopie nutzt die stark überhöhten Felder
resonanter Antennen aus, um die Absorption antennen-naher Moleküle zu er-
höhen und damit die Sensitivität zu verbessern. Die Stärke der Antennenfelder
hängt dabei von der spektralen Position der Antennenresonanz und der verwen-
deten Wellenlänge des eingestrahlten Lichts ab (vgl. Antennenspektren in Abbil-
dung 2.5). Für die Charakterisierung der Absorptionsbande eines Analyts bei einer
bestimmten Wellenlänge muss demnach die Resonanzposition der Antenne auf die
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spektrale Position dieser Bande angepasst werden. Hierbei besitzen die Absorpti-
onsbanden zumeist vergleichsweise schmale Resonanzen mit einer Halbwertsbreite
∆ν˜ von wenigen Wellenzahlen. Im Gegensatz dazu bilden resonante Nanostruktu-
ren Resonanzprofile von zum Teil mehreren hundert Wellenzahlen Breite aus.
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Abbildung 2.9: Berechnete Modellspektren für verschiedene Resonanz-
Wellenzahlen ν˜res einer Antennenresonanz mit (durchgezogene Linien) und oh-
ne (gestrichelte Linien) Kopplung zu einer angenommenen Absorptionsbande mit
gleichbleibender Resonanz-Wellenzahl ν˜res,Abs = 3000 cm−1.
Zur Erläuterung des Einflusses der relativen spektralen Positionen von Anten-
nenresonanz und Absorptionsbande soll hier ein Modellsystem zweier gekoppel-
ter Oszillatoren dienen, wobei zur Veranschaulichung eine theoretische Modell-
Reflexion RModell(ν˜) in Abhängigkeit der Wellenzahl ν˜ beschrieben wird. Eine
genauere Erläuterung des Modells findet sich im Anhang auf Seite 139, eine direk-
te Anwendung für die Evaluierung experimenteller Daten finden sich in Kapitel 6.
Die hier verwendeten Modell-Parameter sind zur Veranschaulichung des Prinzips
frei gewählt. Abbildung 2.9 zeigt berechnete Spektren für die Interaktion einer
Absorptionsbande (fest bei ν˜res,Abs = 3000 cm−1) mit fünf verschiedenen Reso-
nanzpositionen der Modellantenne bei ansonsten gleichen Parametern. Abgebildet
sind jeweils die Spektren mit Kopplung zwischen Antenne und Absorptionsbande
(durchgezogene Linien) und die Antennenspektren ohne Kopplung (gestrichelte
Linien). Die Absorption macht sich in einem lokalen Minimum des Spektrums bei
ν˜ = 3000 cm−1 bemerkbar. Die Tiefe und Form des Minimums hängt dabei von
der spektralen Position der Antennenresonanz ab.
Für ein prinzipiell vergleichbares System, die Kopplung zwischen diskreten Zu-
ständen und Kontinuumszuständen in der Molekülphysik, führte 1961 U. Fano
eine Formulierung für die Beschreibung asymmetrischer Linienprofile ein [41]. Mit
dem Parameter q, der die Ausprägung der Asymmetrie angibt, formulierte U. Fano
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ein Linienprofil mit der Form
F (x) = (q + x)
2
1 + x2 . (2.13)
Beispiele für verschiedene q sind in Abbildung 2.10 a) dargestellt. Für den Fall q =
0 ergibt sich ein symmetrisches Profil, für q 6= 0 bilden sich Profile unterschiedlich
ausgeprägter Asymmetrie aus.
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Abbildung 2.10: a) Fano-Linienformen für verschiedene q. b) Differenzspektren
(schwarz) aus den Spektren mit und ohne Kopplung aus Abbildung 2.9 und an-
gepasste Fanokurven (rot gestrichelt) mit den entsprechenden q-Parametern. Der
Hub zwischen Maximum und Minimum jeder Kurve sowie die genaue Kurvenform
hängen direkt von den relativen Positionen der Antennenresonanz und Absorpti-
onsbande zueinander ab.
Die effektive Stärke der Absorption des Systems wird als Differenz der Spek-
tren mit Kopplung zwischen Antenne und Absorptionsbande und der Anten-
nenspektren ohne Kopplung (durchgezogene bzw. gestrichelte Linien in Abbil-
dung 2.9) definiert. Diese Differenzspektren sind in Abbildung 2.10 b) dargestellt
und verdeutlichen, dass sowohl der Kontrast ∆, definiert als absoluter Hub zwi-
schen Maximum und Minimum, jeder Kurve als auch die Form von der konkreten
Position der Antennenresonanz relativ zur Absorptionsbande abhängt. Zum di-
rekten Vergleich wurden Fano-Linien angepasst (rot gestrichelt), wobei hier mit
F (x) = 1−(q+x)2/(1+x2) eine Abwandlung von Gleichung 2.13 verwendet wurde, um
im Falle von übereinstimmenden Resonanzen einen positiven Linienhub zu errei-
chen. Für diesen Fall (ν˜res = 3000 cm−1) ergibt sich ein nahezu symmetrisches Ab-
sorptionsprofil mit dem Fanoparameter q = −0, 02, sowie dem größten Kontrast.
Bei Abweichung der Antennenresonanz zu kleineren und größeren Wellenzahlen
reduziert sich der Kontrast und die Absorptionsprofile weisen asymmetrische Lini-
enformen auf, wobei die entsprechenden q negativ (ν˜res < 3000 cm−1) bzw. größer
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positiv (ν˜res > 3000 cm−1) werden. Hierbei ist die Linienform bei Verschiebun-
gen zu kleineren/größeren Wellenzahlen um den gleichem Betrag (z. B. ν˜res =
(3000 − 750) cm−1 = 2250 cm−1 und ν˜res = (3000 + 750) cm−1 = 3750 cm−1) im
Allgemeinen nicht komplett gespiegelt. Dies liegt an der asymmetrischen Form
der Antennenresonanz, die in diesem Modell RModell(ν˜ = 0) = 0 und RModell(ν˜ →
∞) = 0 erfüllt. Diese Asymmetrie wird ausgeprägter, je kleiner die Resonanz-
wellenzahl ν˜res bei gleich bleibender Resonanzbreite ∆ν˜ wird. Bedingt durch die
Ähnlichkeiten zwischen den von Fano beschriebenen Linienformen und den bei der
verstärkten Spektroskopie auftretenden Absorptionskurven werden letzte auch als
Fano-Linien oder Fano-ähnlich bezeichnet [6, 42–44].
Durch unterschiedliche relative Spektralpositionen der Resonanzen zueinander
ändert sich die Stärke der Kopplung und die Form der Differenzspektren. Die
Sichtbarkeit eines möglichen absorbierenden Moleküls, hier ausgedrückt durch die
schmale Absorptionsresonanz bei ν˜res,Abs = 3000 cm−1, definiert sich über die Stär-
ke des zuvor eingeführten Kontrastes der Differenzspektren. So ist es bei experi-
mentellen Umsetzungen wichtig, dass sich dieser Kontrast vom restlichen Rau-
schen der Messdaten unterscheiden lässt. In Kapitel 5 wird aus diesem Grund
weiter auf die Möglichkeiten der experimentellen Anpassung von Antennenreso-
nanzen auf zu untersuchende Absorptionsbanden eingegangen.
Der Verstärkungsfaktor der antennenverstärkten Spektroskopie wird im Allge-
meinen durch den Vergleich des Kontrastes des verstärkten Spektrums mit dem
Kontrast des Spektrums einer unverstärkten Absorption definiert [6, 45]. Bei an-
sonsten gleichen Bedingungen ist es für eine maximale Absorption folglich zielfüh-
rend, wenn die Resonanzpositionen der Antenne und Absorptionsbande spektral
möglichst nah beieinander liegen. Abweichungen von einer perfekten spektralen
Überdeckung führen zu asymmetrischen Linienprofilen der effektiven Absorpti-
onsspektren und verminderter bis gar keiner Verstärkung.
2.4 Verstärkte Infrarotspektroskopie in Fern- und
Nahfeld
In der klassischen Antennentheorie liegt der Übergang von Nahfeld (Fresnel-Region)
zu Fernfeld (Fraunhofer-Region) bei der Distanz r [46] von
r >
2d2
λ
≥ 2λ. (2.14)
Hierbei wird mit d die (größte) Ausdehnung der Antenne bezeichnet. Für diese
Beziehung muss die Bedingung d > λ erfüllt sein.
Der Unterschied zwischen Nah- und Fernfeld bei der Behandlung von Nanoan-
tennen lässt sich am Beispiel eines oszillierenden Dipols genauer erläutern. Das
Dipolfeld kann analytisch beschrieben und in genäherter Form komponentenweise
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für Fernfeld und Nahfeld aufgeteilt werden [33]. So ergibt sich für den Bereich des
Fernfeldes (r >> λ)
EFF =
1
4pi0
k2(n× p)× n e
ikr
r
e−iωt, (2.15)
mit dem Betrag des Ortsvektors r = |r|, Normalenvektor n = r/|r|, Kreiswellenzahl
k, Kreisfrequenz ω, Zeit t und dem Dipolmoment p. Anhand der Terme e−iωt und
eikr (gelb hinterlegt) lässt sich erkennen, dass es sich um ein zeitlich oszillierendes
sowie räumlich propagierendes Feld handelt. Des weiteren fällt das Feld mit 1/r
(rot hinterlegt) ab.
Der Nahfeldanteil des Dipolfeldes lässt sich durch
ENF =
1
4pi0
(3n(n · p)− p) 1
r3
e−iωt (2.16)
beschreiben. Da hier ein Term eikr fehlt, handelt es sich um ein nicht-propagierendes
Feld. Zudem lässt sich aus 1/r3 (rot hinterlegt) ein deutlich schnellerer Feldabfall
mit steigendem Abstand im Vergleich zum Fernfeld erkennen.
0
max
λλ/10
|ENF| |EFF| x200
Abbildung 2.11: Berechnete elektrische Felder eines Dipols im Nah- |ENF | und
Fernfeldbereich |EFF | entsprechend Gleichungen 2.16 bzw. 2.15. Die weißen Pfeile
geben die Dipolorientierung an und die schwarzen Kreise maskieren Bereiche mit
einem Durchmesser von λ/10 bzw. λ.
Berechnete Feldverteilungen für Nah- ( |ENF | ) und Fernfeld ( |EFF | ) sind in
Abbildung 2.11 zum Zeitpunkt t = 0 dargestellt. Hierbei wurden jeweils ein Be-
reich bis zum Radius von r = λ/20 (Nahfeld) bzw. r = λ/2 (Fernfeld) um den Dipol
ausgespart, um eine Übersättigung der Farbskala zu vermeiden (schwarze Kreise).
Zusätzlich ist die Amplitude der Fernfeldverteilung um den Faktor 200 erhöht,
um eine gemeinsame Skala zu erreichen. Wie zuvor beschrieben, sind auch hier
die unterschiedlich starken Abstandsabhängigkeiten deutlich zu erkennen. Dar-
über hinaus zeigt sich, dass sich das Nahfeld entlang der Orientierung des Dipols
(weißer Pfeil) ausbildet. Somit orientiert es sich orthogonal zum Fernfeld, welches
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sich senkrecht zur Dipolorientierung ausrichtet. Anhand dieses Beispiels lassen sich
zwei generelle Punkte der antennenverstärkten Spektroskopie erkennen: Zum einen
ist es für eine möglichst effiziente Ausnutzung der hohen Antennenfelder sinnvoll,
das Analyt im Einzugsbereich der starken Nahfelder zu platzieren. So lässt sich
zeigen, dass die Verstärkung direkt von der Position des Absorbers relativ zur
Antenne abhängt. Wird ein Analytvolumen mit Abmessungen kleiner als die An-
tenne an verschiedenen Positionen entlang der Antenne platziert, so ergeben sich
Absorptionsverstärkungen, die dem Quadrat des lokalen Feldes entsprechen [29].
Zum anderen sind für die Messung propagierende Fernfelder notwendig, die die
Information über die Interaktion zwischen Antenne und Analyt bis zu einem De-
tektor tragen.
Diese beiden Punkte bilden die grundlegenden Gemeinsamkeiten der verstärk-
ten Fern- und Nahfeldspektroskopie. Damit ergibt sich ebenfalls die im vorherigen
Abschnitt 2.3.1 behandelte Veränderung der Linienform durch die Interaktion zwi-
schen Antennen- und Absorptionsresonanz für beide Messmethoden.
Eein Eaus, FF
Eaus, NF
dNF ≈ 30nm
dFF > λ/2
Quelle
1
Detektor
3
2b2a
Abbildung 2.12: Fernfeld- und Nahfeldspektroskopie im Vergleich. Die Probe
wird in beiden Fällen beugungsbegrenzt mit Infrarotlicht Eein beleuchtet (1). Die
für die Untersuchung beitragenden Probenbereiche sind bei Fernfeldmessungen
beugungsbegrenzt dFF > λ/2 und können mehrere Antennen beinhalten (2a), bei
Nahfeldmessungen wellenlängenunabhängig dNF ≈ 30nm (2b). In beiden Fällen
wird das gestreute bzw. transmittierte Licht aufgesammelt und auf einen Detektor
geleitet (3).
Bei der experimentellen Umsetzung wird der zu untersuchende Probenbereich,
siehe Abbildung 2.12, beugungsbegrenzt, mit Infrarotlicht Eein bestrahlt, wobei
thermische Emitter, Laser oder ein Synchrotron als Quellen dienen können (1).
Die Interaktion zwischen Antenne und Analyt findet im Nahfeld der Antennen
statt (2a), wobei sich im beleuchteten Bereich eine Vielzahl von Antennen be-
finden kann. In der Fernfeldspektroskopie wird anschließend das reflektierte oder
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transmittierte Licht aus einem Bereich mit dem Durchmesser dFF > λ/2 aufge-
sammelt und detektiert (3). In der Nahfeldspektroskopie wird lediglich dasjenige
Licht detektiert, welches aus einem Bereich von ca. dNF ≈ 30nm (2a), unabhängig
von der verwendeten Wellenlänge, gestreut wird.
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Spektroskopie mittels SNOM auch als Nah-
feldspektroskopie, Messungen mittels FTIR-Spektroskopie als Fernfeldspektrosko-
pie bezeichnet.
Verstärkungsmethoden
1) 2) 3) 4)
SNOM-Sonde
Substrat(-System)
Analyt
Abbildung 2.13: Übersicht möglicher Verstärkungsmethoden für Nahfeld- und
Fernfeldmessungen. Der resonante Teil ist jeweils gelb eingefärbt.: 1) Vergleichs-
system ohne resonante Verstärkung z. B. Silizium und Kalziumfluorid mit hoher
Transmission im infraroten Spektralbereich (>50% bzw. >90%) oder Gold als
spiegelnde Fläche. 2) Hohe Nahfelder an resonant angeregten Antennen auf der
Probe. 3) Resonante Antenne als SNOM-Sonde. 4) Substratverstärkt, z. B. mittels
Phononresonanzen (z. B. Siliziumkarbid) oder Plasmonresonanzen z. B. in hoch
dotierten Halbleitern.
Abbildung 2.13 zeigt einer Übersicht möglicher Verstärkungsmethoden für Nah-
feld- und Fernfeldmessungen, bei letzteren dient lediglich das Substratsystem ohne
SNOM-Sonde der Verstärkung:
1. Unverstärkter Fall, oft als Vergleichssystem verwendet. Als Substrate dienen
hier transmittierende Materialien (z. B. Silizium und Kalziumfluorid) oder
spiegelnde Flächen, z. B. Gold.
2. Hohe Nahfelder an resonant angeregten Antennen auf der Probe. Diese Me-
thode wird in der vorliegenden Arbeit für die Verstärkung der Nah- und
Fernfeldspektroskopie verwendet.
3. Resonante Antenne als SNOM-Sonde. Bei diesem Spezialfall wird die Sonde
des SNOMs durch eine resonante Antenne ersetzt.
4. Verstärkung ohne resonanten Strukturen, sondern durch ein Substratma-
terial mit eigener Resonanz, z. B. Phononresonanzen in Siliziumkarbid oder
Plasmonresonanzen bei hohen Ladungsträgerdichten in stark dotierten Halb-
leitern.
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Fall 1) wird oft mit gut transmittierenden Substraten (Si, CaF2,..) oder stark
reflektierenden Flächen wie Gold realisiert. Beide Systeme werden in den Kapi-
teln 5, 6 und 9 zum Vergleich mit verstärkten Messungen verwendet. Die in dieser
Arbeit verwendete Methode zur Verbesserung der Sensitivität entspricht Fall 2),
Mikroantennen mit Resonanzen im infraroten Spektralbereich. Eine spezielle Ab-
wandlung hiervon stellt der Fall dar, bei dem die Sonde eines SNOMs durch eine
resonante Antenne ersetzt wird (3). Erste experimentelle Umsetzungen wurden
in der Literatur aufgezeigt [47], wobei eine Feldverstärkung um einen maximalen
Faktor von vier gegenüber herkömmlichen Sonden erreicht werden konnte. Diese
Methode ist für die Fernfeldspektroskopie nicht möglich, da hier die entsprechende
Sonde fehlt. Alternativ zu resonanten Strukturen gibt es die Möglichkeit, Mate-
rialien mit eigenen Resonanzen zu verwenden. Hier bieten sich z. B. die Phononre-
sonanzen in Materialien wie Siliziumkarbid [48] oder Plasmonresonanzen in hoch
dotierten Halbleitern [37] an.
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Die kontrollierte Herstellung von Mikrometer großen Strukturen als resonante An-
tennen für die verstärkte Spektroskopie ist ein grundlegender Teil dieser Arbeit.
Hierfür wurden zwei Präparationsmethoden angewendet, die beide auf dem Prin-
zip basieren, mit thermischer Bedampfung das Antennenmaterial aufzubringen
und mit Hilfe einer Schattenmaske die Geometrien der Antennen zu definieren.
Die Deposition des Antennenmaterials mittels thermischer Bedampfung wird
in Abschnitt 3.1 erklärt. Die Elektronenstrahllithografie, welche hier lediglich im
begrenzten Rahmen verwendet wird, findet sich in Abschnitt 3.2. Eine Ausführ-
liche Beschreibung der Nanokugellithografie folgt in Abschnitt 3.3. Abschließend
wird in Abschnitt 3.4 erläutert, wie die in dieser Arbeit als Analyte verwendeten
Polymerschichten und Molekülmonolagen aufgebracht werden können.
3.1 Thermisches Bedampfen
Sowohl für die Elektronenstrahllithografie (Abschnitt 3.2) als auch die Nanokugel-
lithografie (Abschnitt 3.3) ist es notwendig, das Antennenmaterial (z. B.Gold) und
einen eventuellen Haftvermittler (z. B.Chrom) auf die Probe aufzubringen. Dies
geschieht mittels thermischer Bedampfung in einer Anlage des Typs Leica EM
MED020. Abbildung 3.1 zeigt die Skizze eines Querschnitts der Probenkammer
der verwendeten Anlage. Das Bedampfungsgut wird in einem der beiden Halter
aus Wolfram (sogenannte „Schiffchen“) an der Unterseite der Kammer abgelegt.
Die Probe wird am Probenteller auf der Oberseite der Kammer mit Klammern
befestigt. Die Probenkammer wird auf einen Druck von ca. 10−6 mbar abgepumpt.
Das Vakuum sorgt für eine erhöhte freie Weglänge der Teilchen des verdampfen-
den Materials. Dies ist notwendig, um Verunreinigungen und eventuelle chemische
Reaktionen zu vermeiden. Des weiteren verringert das Vakuum und der damit ver-
bundene geringere Dampfdruck die Temperatur, bei der das Material verdampft.
Beim sogenannten Widerstandsverdampfen wird nach dem Abpumpen das Schiff-
chen bei Strömen von ca. 120A elektrisch bis zum Siedepunkt des zu verdampfen-
den Materials aufgeheizt. Der Materialdampf breitet sich in der Kammer aus und
setzt sich unter anderem auf der kühleren Probe nieder. Die Dicke der Material-
schicht kann in Abhängigkeit der Zeit mit Hilfe eines Schwingquarzes gemessen
werden. Eine optionale Blende über den Schiffchen ermöglicht die Reduzierung des
Wärmeeintrags auf die Probe, wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht benö-
tigt. Durch einen drehbaren Shutter lässt sich der Materialdampf auf Wunsch un-
terbrechen. Dies kann nötig sein, um exakte Materialdicken zu erreichen, da auch
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Abbildung 3.1: Querschnittsskizze der verwendeten Aufdampfanlage, entnom-
men aus [49].
nach Abschalten des Stromflusses die Restwärme in den Schiffchen für weitere
Materialverdampfung sorgt. Der Probenhalter lässt sich in einer Achse verkippen,
was in einer Veränderung der Richtung resultiert, aus der die Probe bedampft
wird. Dies wird in Kapitel 6 für die Herstellung komplexerer Nanostrukturen ver-
wendet. Der senkrechte Abstand zwischen Probenteller und Schiffchen beträgt ca.
18,4 cm [49]. Die Aufsicht auf die Aufdampfanlage in Abbildung 3.2 zeigt, dass
beide Quellen jeweils ca. 1,85 cm aus der Mitte verschoben sind. Dies wirkt sich
in einer intrinsischen Verkippung der Bedampfungsrichtung zwischen Quelle und
Probe aus.
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Abbildung 3.2: Aufsicht auf Aufdampfanlage. Entnommen aus [49]
3.2 Elektronenstrahllithografie
b)a) c)
d) e) f)
g)
2 μm
Abbildung 3.3: Skizze zu den Prozessschritten der Elektronenstrahllithografie:
a) Aufbringen des Photolacks, b) Belichten mittels Elektronenstrahl, c) Entwickeln
der Probe und Ablösen der belichteten (positiv) bzw. unbelichteten (negativ) Be-
reiche, d) Bedampfen der Probe mit Metall, e) Ablösen des restlichen Photolacks,
f) (optional) Aufbringen eines Analyts, g) SEM Aufnahme typischer Linearanten-
nen, die mit dieser Methode hergestellt wurden (ohne Analyt).
Die Elektronenstrahllithografie ist eine weit verbreitete Methode zum Herstellen
liegender Strukturen vielfältiger Geometrien. Sie erlaubt, mit Hilfe eines Elektro-
nenstrahls gezielt Muster in einen Photolack zu schreiben, der nach einem Ent-
wicklungsschritt als Schattenmaske für die weitere Bedampfung mit dem Anten-
nenmaterial dient. Abbildung 3.3 zeigt die grundlegenden Prozessschritte für die
Präparation mit Positiv-Lack. Die gezeigten Prozessschritte sind im Kurzen:
a. Aufbringen des Photolacks
b. Schreiben der Strukturen mittels Elektronenstrahl
c. Entwickeln der Probe und Ablösen der belichteten Bereiche
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d. Bedampfen der Probe mit Metall
e. Ablösen des restlichen Photolacks
f. Optionales Aufbringen eines Analyts
Für diese Methode wird zuerst ein Trägermaterial, meist ein Stück eines Silizum-
Wafers, mit einer Schicht Fotolack bedeckt. Der Photolack wird zu Beginn mittels
Drehschleuder auf das Substrat aufgebracht. Zur Belichtung dient im Folgenden
ein fokussierter Elektronenstrahl, welcher die chemischen Eigenschaften des Lacks
an den belichteten Stellen verändert. Je nachdem, ob ein Positiv- oder Negativ-
Lack bestahlt wird, lässt sich anschließend das belichtete bzw. das unbelichtete
Material entfernen. Für die Herstellung von Nano- und Mikrostrukturen finden
vor allem Positiv-Lacke, z. B. auf der Basis des Polymers PMMA, Verwendung.
Das resultierende Produkt dient dann als Schattenmaske für die Bedampfung
mit Metallen. Das Metall setzt sich während dieses Schritts u.a. in den vom Fo-
tolack befreiten Bereichen ab und formt so die Strukturen. Hiernach wird der
restliche Fotolack entfernt, so dass lediglich die Strukturen auf dem Substrat ver-
bleiben. Abschließend kann die Probe mit einem Analyt versehen werden, siehe
dazu Abschnitt 3.4. Mit der Elektronenstrahllithografie lassen sich fast beliebige
zweidimensionale, und in mehrstufigen Prozessen mit Einschränkungen auch drei-
dimensionale, Strukturen herstellen. Im Rahmen dieser Arbeit dienen mit dieser
Methode hergestellte Antennen als Modellsystem für den Vergleich mit anderen
Antennen. Weiteres hierzu findet sich im nächsten Abschnitt 3.3 und in Kapitel 8.
Die Elektronenstrahllithografie bietet eine große Freiheit in der Wahl möglicher
Strukturgeometrien, da die Bereiche jedoch sequenziell durch den Elektronenstrahl
geschrieben werden erhöht sich die Herstellungsdauer mit steigender Anzahl und
Größe der Strukturen. Zudem werden vergleichsweise teure Geräte benötigt. Als
alternative Präparationsmethode kann die im Folgenden vorgestellte Nanokugel-
lithografie dienen.
3.3 Nanokugellithografie
Für die Präparation von Mikrostrukturen für die Anwendung als resonante An-
tennen ist eine kostengünstige, schnelle und in der Handhabung einfache Methode
wünschenswert. Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit die Nanokugelli-
thografie1 (engl.: nanosphere lithography (NSL)) verwendet. Diese Technik wurde
1981 erstmalig von Fischer et al. [9] und unabhängig 1982 von Deckmann et al. [10]
eingeführt. Sie basiert auf der Selbstanordnung von Nano- bis Mikrometer großen
Polystyrolkugeln, welche hexagonal dicht gepackte Muster bilden und als Schat-
tenmaske für die Bedampfung mit Metallen dienen können. Diese Kugeln befinden
1Auch wenn in dieser Arbeit hauptsächlich Kugeln mit Durchmessern von wenigen Mikrometern
Verwendung finden soll hier weiterhin der für die Methode etablierte Begriff Nanokugellitho-
grafie verwendet werden.
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sich in wässriger Lösung und sind kommerziell (Kisker und PolySciences) in einer
Vielzahl an Größen erhältlich. Die hier verwendeten Kugeln besitzen Durchmesser
von 1,5µm bis 8µm (jede Lösung enthält nur Kugeln einer Größe) und liegen in
Konzentrationen von 2,5% bis 5% vor, abhängig von der Kugelgröße.
b)a)
c) d)
2 μm
e)
Abbildung 3.4: Skizze zu den Prozessschritten der Nanokugellithografie: a) Auf-
bringen der Kugellösung und Selbstanordnung, b) Bedampfen der Probe mit Me-
tall, c) Entfernen der Kugeln mit Hilfe eines Klebestreifens, d) (optional) Auf-
bringen eines Analyts, e) SEM Aufnahme typischer, mittels Nanokugellithografie
hergestellter Dreiecksstrukturen (ohne Analyt).
Abbildung 3.4 zeigt die grundlegenden Schritte der Probenpräparation. Diese
sind im Kurzen:
a. Aufbringen der Kugellösung und Selbstandordnung der Kugeln
b. Thermisches Bedampfen der Probe mit dem gewünschten Metall
c. Entfernen der Kugeln
d. Optionales Aufbringen eines Analyts
Die Substrate werden vorab mit Aceton und Isopropanol gereinigt. Anschlie-
ßend können sie in einem Plasma-Verascher (Diener electronic) für 120 s bei ca.
87W und 0,3 - 0,4 mbar Raumluft behandelt werden. Dies entfernt restliche or-
ganische Rückstände, zusätzlich erhöht sich die Hydrophilie der Oberfläche. Im
ersten Präparations-Schritt werden die Kugeln auf ein Substrat aufgebracht, in-
dem die Kugellösung direkt auf das Substrat aufgetropft wird („drop coating“)
(Abbildung 3.4 a)). Hierbei wird ein Tropfen von 2µl bis 5µl der Kugellösung auf
runde Substrate mit einem Durchmesser von 13mm bzw. quadratische Substrate
mit einer Kantenlänge von 10mm gebracht. Diese Technik ist sehr schnell und ein-
fach umzusetzen und erlaubt es, bei Bedarf, Tropfen mit Lösungen verschiedener
Kugelgrößen nebeneinander zu deponieren. Zur Präparation größerer Antennen-
bereiche wird die unverdünnte Lösung verwendet. Während das Lösungsmittel
verdunstet, ordnen sich die Kugeln auf der Oberfläche des Substrates in verschie-
denen Bereichen an. Neben den gewünschten Monolagen gibt es auch Bereiche
mit dickeren Multilagen, sowie Areale mit kleineren Kugelansammlungen, Einzel-
kugeln und ohne Kugeln. Die Monolagen-Bereiche sind bei der Auftropf-Methode
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in ihrer Größe stark eingeschränkt und können von Fehlstellen und Versetzun-
gen unterbrochen sein. Die Bildung von größeren, defektfreien Monolagen kann
allerdings positiv beeinflusst werden, indem das Substrat der bereits erwähnten
Plasma-Reinigung unterzogen wird. Dies erhöht die Hydrophilie der Oberfläche
und erlaubt es der aufgetropften Kugellösung sich weiter und gleichmäßiger auf
der Oberfläche zu verteilen. Im Rahmen dieser Arbeit werden für die Fernfeld-
untersuchungen lediglich Bereiche von wenigen hundert µm2 untersucht. Areale
dieser Größe lassen sich im Allgemeinen bei allen Proben finden. Darüber hinaus
ermöglicht es die laterale Auflösung der Nahfeldmikroskopie von wenigen zehn Na-
nometern Einzelstrukturen zu untersuchen, so dass die Präparation großflächiger
Antennen-Bereiche überflüssig wird.
Die Nanokugellithografie, insbesondere in Verbindung mit dem Aufbringen mit-
tels „drop coating“, besitzt den Vorteil, dass die Kugeln sehr einfach auf einer
Vielzahl an verschiedenen Materialien aufgebracht werden können. Die Wahl ist
hier hauptsächlich durch die Löslichkeit gegenüber dem Lösungsmittel gegeben.
Dies vereinfacht die Wahl des Substratmaterials z. B. im Vergleich zur Elektronen-
strallithografie, bei der die Präparation unter anderem durch Aufladungseffekte
während des Schreibens erschwert sein kann.
Nach der Trocknung kann die Probe im zweiten Schritt (Abbildung 3.4 b)) mit
dem gewünschten Metall beschichtet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird als
Material für die thermische Bedampfung Gold verwendet. Ein zusätzlicher Haft-
vermittler, der für einen besseren Halt des Goldes sorgt, wird hierbei nicht ver-
wendet. Die Kugeln sind durch ihre Krümmung und dem daraus resultierenden
Schattenwurf nicht in direktem Kontakt mit den Goldstrukturen, so dass beim Ab-
lösen keine mechanischen Kräfte auf die Strukturen wirken. Im Gegensatz dazu
ist bei der Elektronenstrahllithografie das aufgedampfte Material oftmals in di-
rektem Kontakt mit dem Photolack. Um dabei ein Ablösen der Strukturen beim
Entfernen des Lacks zu vermeiden ist eine zusätzliche Schicht eines Haftvermittlers
(z. B.Chrom) notwendig.
Im nächsten Schritt (Abbildung 3.4 c)) werden die Kugeln der Monolagen mit
Hilfe eines Klebestreifens entfernt. Das Metall, welches sich in den Zwischenräu-
men der Kugeln abgesetzt hat, verbleibt dabei auf der Probe. Diese Methode hat
sich als schnell und effizient herausgestellt, es bleiben jedoch in einigen Bereichen
der Probe Kugeln in dickeren Multilagen zurück. Dies kann z. B. bei späterem
Aufbringen eines Analyts störend sein, so dass die restlichen Polystyrolkugel bei
Bedarf mit Toluol in einem Ultraschallbad entfernt werden können. In einem op-
tionalen vierten Schritt kann ein Analyt aufgebracht werden (Abbildung 3.4 d).
Abbildung 3.4 e) zeigt eine SEM Aufnahme einer auf diese Weise präparierten
Probe (ohne Analyt). Zu erkennen sind die typischen, dreieckigen Metallstruk-
turen in einer hexagonalen Anordnung, die sich durch die Zwischenräume der
Kugeln ergeben. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird der Einfachheit halber der
Begriff „NSL-Antenne“ stellvertretend für Antennen verwendet, die mit Hilfe der
Nanokugellithografie hergestellt wurden.
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3.3.1 Antennengeometrie
Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung der hergestellten Antennen ist deren
Länge. Diese definiert als einer der Hauptfaktoren, wie in Abschnitt 2.2.2 be-
schrieben, die spektralen Eigenschaften mit. So kann durch die gezielte Wahl der
Kugelgrößen die Antennenlänge angepasst werden [11], was wiederum eine direkte
Einstellung der spektralen Resonanz ermöglicht [12].
Abbildung 3.5 a) zeigt die Skizze einer Aufsicht auf eine Kugel-Anordnung. Da
es sich hier um dreieckige Strukturen handelt entspricht die Antennenlänge der
geometrischen Höhe (Abstand zwischen Ecke und gegenüberliegender Seite) der
Dreiecke. Hierbei ist zu beachten, dass sich reale Polystyrol-Kugeln zu einem ge-
wissen Grad eindrücken lassen, was zu einer geometrischen Überlappung δ der Ku-
geln führt. Die als kreisförmig angenommene Überlappfläche (vgl. Abbildung 3.6)
besitzt hierbei den Radius R′. Die Überschneidung der Kugeln verringert die Grö-
ße der ausgelassenen Fläche zwischen den Kugeln und somit der resultierenden
Struktur, im Besonderen auch die Länge der Dreiecke. Die Antennenlänge L einer
idealen Anordnung kann so mit dem Kugelradius R durch
L(R, δ) = 12
(
−
√
−δ(δ − 4R) +√3
√
(δ − 2R)2 − 2R
)
(3.1)
beschrieben werden. Für δ = 0 ergibt sich die Vereinfachung L = R(
√
3 − 1).
Der Spitze-zu-Spitze Abstand d zweier gegenüberliegender Antennen folgt aus
Abbildung 3.5 a) zu
d(R, δ) = 2R′ =
√
−δ(δ − 4R). (3.2)
Abbildung 3.5 b) zeigt die (mittels SEM Bildern) gemessenen Antennenlängen
verschiedener Probensysteme aufgetragen gegen den Durchmesser der verwende-
ten Kugeln. Über den dargestellten Bereich ist ein deutlicher linearer Zusammen-
hang, wie auch vom geometrischen Modell beschrieben, zu erkennen. Die schwarze
Kurve gibt das Modell für die Vereinfachung δ = 0 wieder. Hier ist, wie zu erwar-
ten, eine Abweichung von den Messwerten zu erkennen. Die rote Kurve stellt einen
Fit an die Messungen mit der Gleichung L∗ = D2 (
√
3 − 1.07) dar und entspricht
nach Gleichung 3.1 einem Kugelüberlapp von δ = 0.0044R.
Die bis hier beschriebene Abhängigkeit der Strukturgröße von der Kugelgröße
geht von dem Fall aus, dass das aufgedampfte Metall aus der Richtung senkrecht
zur Probenebene kommt. Wird der Winkel ϕ zwischen der Verbindungsachse zwi-
schen Probe und Quelle und dem Vektor der senkrecht auf der Probenoberfläche
steht erhöht (siehe Abbildung 3.6 a)), so ändert sich das Schattenbild der Kugeln
[50]. Der Einfachheit halber wird im Folgenden nur der Fall betrachtet, dass die
Verkippungsachse senkrecht zu einer der Symmetrieachsen eines Dreiecks liegt.
Die neue Antennenlänge Lϕ, sowie die Verschiebung ∆L können anhand der Ab-
bildungen 3.6 a) und b) bestimmt werden. So ergeben sich
Lϕ(R, δ, ϕ) =
1
2
(
−
√
−δ(δ − 4R) sec(ϕ) +√3
√
(δ − 2R)2 − 2R sec(ϕ)
)
(3.3)
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Abbildung 3.5: Abhängigkeit der Antennenlänge vom Kugelradius. a) Skizze
zur Bestimmung der Antennenlänge L für den Kugelradius R und Kugelüberlapp
δ. b) Gemessene Antennenlängen für verschiedene Proben, aufgetragen gegen den
DurchmesserD = 2R. Die verschiedenen Substratmaterialien haben hierauf keinen
Einfluss, sondern dienen anderen Experimenten und erhöhen lediglich die Anzahl
der Messpunkte. Die schwarze Gerade gibt die Vorhersage der Antennenlänge
für δ = 0 an. Die rote Gerade stellt einen Fit durch die Messwerte dar, mit
L∗ = D2 (
√
3− 1.07). Dies wird nach Gleichung 3.1 für δ = 0.0044R erfüllt.
und
∆L(R,ϕ) = R(−1 + cos(ϕ) + (1 + sin(ϕ)) tan(ϕ)). (3.4)
Im Falle eines negativen Winkels ϕ wird auch ∆L negativ, was einem Versatz der
Struktur in die entgegengesetzte Richtung entspricht. Des weiteren lässt sich der
neue, winkelabhängige Abstand dϕ zweier Antennenstrukturen ermitteln:
dϕ(R, δ, ϕ) =
√
−δ(δ − 4R) sec(ϕ) = d(R, δ, ϕ) sec(ϕ). (3.5)
Abbildung 3.6 c) zeigt eine mittels Ray-Tracing2 generierte Darstellung der theo-
retischen Schattenwürfe für die zwei Beispielwinkel ϕ = 0◦ (grau) und ϕ = 19.2◦
(rot), beide mit δ = 0, 039R. Wie zu erwarten sind die grauen Dreiecksstruktu-
ren symmetrisch zu drei Achsen. Dies ändert sich bei einem Winkel ϕ > 0◦, wie
bei den hier rot gezeichneten Strukturen. Als Resultat erhält man geometrische
Strukturen, die insgesamt kleiner sind, wobei sich die Länge entlang der Verkip-
pung weniger stark verringert [50]. Die Verkleinerung durch die Bedampfung unter
einem Winkel führt somit zu insgesamt verkürzten Strukturen und folglich zu ei-
ner Verschiebung der spektralen Resonanzposition hin zu kleineren Wellenlängen.
Dies kann genutzt werden, um Strukturgrößen zu erzeugen die, z. B. aufgrund feh-
lender Kugel-Größen, ursprünglich nicht hergestellt werden können.
2Hierzu wurde das freie Programm Persistence of Vision Raytracer verwendet.
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Abbildung 3.6: Skizzen zur Bestimmung der Länge und Größe der Antennen
in Abhängigkeit des Bedampfungswinkels. a) Querschnitt entlang einer Symme-
trieachse. b) Detaildarstellung. c) Raytracing-Darstellung des Schattenwurfs für
Winkel von ϕ = 0◦ (grau) und ϕ = 19.2◦ (rot). Größere Winkel resultieren in
einer Verschiebung ∆L, einer verkürzten Antennenlänge L2 und einem kleineren
Abstand d zwischen benachbarten Antennen.
Bisher wurden Geometrien betrachtet, die bei einzelnen Bedampfungsschritten
mit und ohne Verkippung entstehen können. Wie aus Abbildung 3.6 c) zu erken-
nen ist, können jedoch komplexere Strukturen erzeugt werden, indem zwei Auf-
dampfprozesse bei verschiedenen Winkeln kombiniert werden, so dass sich eine
Überlagerung beider Antennenanordnungen ergibt [51, 52]. Für die Beschreibung
dieses Systems sollen zwei Aufdampfprozesse mit den jeweiligen Winkel ϕ1 und ϕ2
betrachtet werden. Aus Gründen der Symmetrie wird im Folgenden lediglich der
Fall ϕ2 ≤ ϕ1 betrachtet. Für die Gesamtlänge L2ϕ der verbundenen Struktur (ent-
spricht der Kombination aus einem grauen und einem roten Dreieck in Abbildung
3.6 c)) gilt
L2ϕ(R, δ, ϕ1, ϕ2) = Lϕ(R, δ, ϕ1) + ∆L(R,ϕ1)−∆L(R,ϕ2). (3.6)
Auf diese Weise lässt sich die effektive Antennenlänge L2ϕ(R, δ, ϕ1, ϕ2) und da-
mit die spektrale Resonanzposition anpassen, ohne die Kugelgröße selbst zu ver-
ändert. Somit bleiben z. B. die genauen Antennenpositionen in der hexagonalen
Anordnung gleich.
In Abbildung 3.6 c) ist zu erkennen, dass der Abstand zwischen den Dreiecksspit-
zen zweier gegenüberliegender Strukturen beider Aufdampfvorgänge (rotes und
graues Dreieck entlang der Verschiebungsachse) geringer ist als zwischen den An-
tennen der einzelnen Aufdampfvorgänge (grau-grau, bzw. rot-rot). Dieser neue
Abstand d2ϕ ergibt sich zu
d2ϕ(R, δ, ϕ1, ϕ2) =Lϕ(R, δ, ϕ2) + ∆L(R,ϕ2) + dϕ(R, δ, ϕ2)
− Lϕ(R, δ, ϕ1)−∆L(R,ϕ1)
=Lϕ(R, δ, ϕ2) + ∆L(R,ϕ2)− L2ϕ(R, δ, ϕ1, ϕ2)
(3.7)
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Dies ermöglicht es, gezielt den Abstand zwischen zwei Antennen zu verkleinern,
was durch einen einzelnen Aufdampfschritt auch unter Verwendung eines Winkels
ϕ > 0 nicht möglich ist. Die Einführung eines einzelnen zusätzlichen Auffdampf-
schritts ermöglicht es somit sowohl die Antennenresonanz zu variieren, als als auch
Antennenstrukturen mit verringerten Abständen herzustellen.
Substratmaterial Strukturgröße Winkelbedampfung
Abbildung 3.7: Mögliche Parameter bei der Nanokugellithografie: Substratma-
terial, Strukturgröße und winkelabhängige Mehrfachbedampfung. Die drei Ein-
stellungsmöglichkeiten sind miteinander kombinierbar.
Abbildung 3.7 gibt eine zusammenfassende Übersicht über die zuvor vorgestellten
Parameter, mit denen die (spektralen) Eigenschaften der Nanostrukturen einge-
stellt werden können. Diese Parameter sind miteinander kombinierbar.
Substratmaterial: Die Wahl des Substratmaterials kann durch die jeweilige An-
wendung eingeschränkt sein, wobei z. B. auf Löslichkeit, Transmissions-/Reflexi-
onsgrad im verwendeten Spektralbereich etc. zu achten ist. Wie in Abschnitt 2.2
erwähnt, hat der Brechungsindex des Substrats einen direkten Einfluss auf die
spektrale Resonanzposition der Antennen. Dies wird in Kapitel 5 als eine Mög-
lichkeit zur Anpassung der Antennenresonanz an zu untersuchende Absorptions-
banden diskutiert.
Kugelgröße: Die verwendete Kugelgröße bestimmt direkt die Größe und Form
der Strukturen und ermöglicht eine einfache Anpassung der Antennenresonanz,
siehe Kapitel 5.
Aufdampfwinkel:Die Bedampfung der Probe unter einem Aufdampfwinkel ϕ > 0
ändert die Geometrie der Strukturen, was in Kapitel 5 für eine genaue Feinanpas-
sung der spektralen Resonanzposition von Antennen verwendet wird. Kapitel 6
beschäftigt sich mit zweifacher Bedampfung zur Herstellung von Antennen mit
kleinen Abständen.
Für die Beschreibung der hier vorgestellten Antennenanordnungen ist es oftmals
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sinnvoll, lediglich die Kombination aus zwei benachbarten, mit den spitzen Enden
zueinander liegenden Dreiecksantennen zu betrachten. Dieses zusammengefasste
System aus zwei einzelnen Strukturen wird aufgrund seiner Form als Schmet-
terlingsantenne bezeichnet. Im Falle einer einfach bedampften Probe ergibt sich
in den Antennenanordnungen hierbei eine dreiachsige Symmetrie für mögliche
Kombinationen. Bei doppelt bedampften Proben ist eine Vorzugsrichtung entlang
der Verschiebung der Antennen vorhanden. Hier wird die Kombination aus zwei
Strukturen, die entlang dieser Verschiebungsachse ausgerichtet sind, als Doppel-
Schmetterlingsantenne bezeichnet.
Weitere Variationen der Nanokugellithografie
Neben der hier vorgestellten Methode zur Herstellung von dreieckigen Strukturen
gibt es verschiedene Methoden, die möglichen Strukturgeometrien durch zusätzli-
che Prozessschritte zu erweitern. So können vor dem Bedampfen durch Aufheizen
der Probe die Kugeln angeschmolzen werden um die Zwischenräume zu verklei-
nern. Dies kann, bei ausreichend langem Erwärmen, zu näherungsweise runden
Antennen-Zwischenräumen führen und erlaubt die Herstellung u.a. von Ringen,
Punkten und Stäben [53] oder auch offenen Ring-Resonatoren [54]. Im Gegensatz
dazu ermöglicht ein vorgeschobener Ätzprozess die Kugeln zu verkleinern [55]
und so z. B. einen Goldfilm mit Löchern herzustellen. Die Kombination mit meh-
reren Aufdampfschritten und unterschiedlichen Aufdampfwinkel ermöglicht die
Präparation z. B. von plasmonischen Oligomeren [13]. Die gezielte Herstellung von
Kugel-Doppellagen während des Lithografieprozesses resultiert in einer reduzier-
ten Anzahl an Kugel-Freiräumen und somit in einer veränderten Positionierung
der aufgedampften Strukturen innerhalb der Anordnung [56].
3.4 Aufbringen von Analyten
Für die spektroskopische Untersuchung eines Absorbers muss das entsprechende
Analyt im letzten Prozessschritt auf die Proben bzw. direkt auf die Antennen auf-
gebracht werden. Die hierfür geeigneten Methoden hängen von dem verwendeten
Analyt ab.
Polymerschichten (PEMA/PMMA): Beide Polymere liegen in Form von Mi-
krokugeln3 vor und werden zur Herstellung einer Lösung jeweils in geringer Menge
in Toluol aufgelöst. Um eine Polymerschicht mit einer näherungsweise einheitli-
chen Dicke zu erhalten wird die Lösung mittels einer Lackschleuder auf die vor-
strukturierten Proben aufgebracht. Hierbei ist die erreichte Schichtdicke von der
Konzentration des Polymers und der Rotationsgeschwindigkeit der Drehscheibe
3Polysciences; PEMA Nr. 03197, 140-220µm Durchmesser, MW: 50000; PMMA Nr. 04554,
200µm Durchmesser, MW: 25000
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während der Beschichtung abhängig [57]. Für den Beschichtungsprozess wird bei
einem Substrat der Größe 1 cm × 1 cm ein Tropfen von ca. 20µl aufgebracht.
Anschließend wird das Substrat beschleunigt und rotiert für ca. 2 Minuten mit
einer Endgeschwindigkeit von ca. 50 Umdrehungen pro Sekunde. In dieser Zeit
wird überschüssiges Material abgeschleudert und ein Großteil des Lösungsmittels
verflüchtigt sich. Auf ein anschließendes Ausheizen zur Entfernung des restlichen
Lösungsmittels wurde hier verzichtet.
Da die genauen Konzentrationen der Lösungen nicht bekannt waren, wurde
zunächst eine Testserie mit verschiedenen Verdünnungen durchgeführt. Die exakte
finale Dicke konnte dann direkt bestimmt werden, indem anhand eines Kratzers
im Polymerfilm die Stufenhöhe zwischen Schicht und Substrat gemessen wurde.
ODT-Monolagen: Das Ziel der Verwendung von Oktadekanthiol (ODT) ist die
Herstellung von Analyt-Monolagen auf den Strukturen, ohne das Substrat zu be-
decken. Dies wird bei ODT durch eine Schwefel-Endgruppe ermöglicht die selektiv
an das Gold der Antennen bindet. Hierfür wird eine 1mM Lösung verwendet.4 Die
strukturierten Proben werden für 24 Stunden in die Lösung gelegt, danach mit
Ethanol abgespült und getrocknet.
4Die Lösung wurde von Svenja Bourone aus der Arbeitsgruppe Prof. Simon am Lehrstuhl für
Anorganische Chemie und Elektrochemie hergestellt.
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In diesem Kapitel wird auf die Methoden der Fernfeldspektroskopie eingegangen,
die eine schnelle spektrale Charakterisierung von Proben mit beugungsbegrenztem
lateralen Auflösungslimit ermöglichten.
Abschnitt 4.1 erläutert die grundlegende Funktionsweise der Fourier-Trans-
formations-Infrarotspektroskopie (FTIR-Spektroskopie). Diese wird in Abschnitt
4.2 zur Mikro-FTIR-Spektroskopie erweitert und die konkreten Apparaturen und
Messprozesse werden erklärt.
4.1 Grundlagen der infraroten
Fourier-Transformations Spektroskopie
Es gibt grundlegend verschiedene Konzepte, um spektrale Informationen in mehre-
ren Wellenlängenbereichen zu erhalten, welche zunächst von der Art der Lichtquel-
le abhängen. Schmalbandige Quellen, wie z. B. viele Laser, erlauben es, einzelne
Wellenlängen direkt zu untersuchen. Bei der Verwendung von mehreren und/oder
durchstimmbaren Lasern lassen sich so einzelne Datenpunkte bei verschiedenen
Wellenlängen zu einem diskretisierten Spektrum zusammensetzen. Dies ermög-
licht eine sehr gezielte Einstellung der zu untersuchenden Bereiche, kombiniert
mit einer hohen spektralen Leistungsdichte der Quelle und bietet somit das Po-
tential für sehr schnelle und empfindliche Analysemethoden. Andererseits verlangt
diese selektive Untersuchung Vorkenntnisse über die Probe, bzw. eine gezielte Vor-
auswahl des zu untersuchenden spektralen Bereichs. Ist das Ziel der Untersuchung
die Charakterisierung über einen weiten Spektralbereich, so bietet sich die Ver-
wendung von breitbandigen Quellen an. Im infraroten Spektrum sind hier vor
allem thermische Lichtquellen in Gebrauch. Diese emittieren Licht entsprechend
des Planck’schen Strahlungsgesetzes, also über einen weiten Bereich und abhängig
von der Temperatur der Quelle bis in das fern-infrarote Spektrum. Zur Analy-
se dieses breitbandigen Spektrums ist es notwendig, die einzelnen Wellenlängen-
Komponenten zu identifizieren, was z. B.mit einem Beugungsgitter oder opti-
schen Prisma möglich wäre. Eine effizientere Methode, um breitbandiges, infra-
rotes Licht spektral zu analysieren, bietet allerdings die Fourier-Transformations-
Infrarotspektroskopie (FTIR-Spektroskopie)
Die FTIR-Spektroskopie basiert als Hauptelement auf einem Michelson-Interfe-
rometer (Abbildung 4.1 a)). Der von der Quelle ausgehende Hauptstrahl wird mit
Hilfe eines Strahlteilers auf zwei Strahlgänge aufgeteilt. Beide Strahlen werden
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung eines Fourier-Transformations-
Interferometers. Das Licht einer breitbandigen Quelle wird durch ein Michelson-
Interferometer (a) mit beweglichem Spiegel auf einen Detektor geleitet. Die Spie-
gelbewegung entlang einer Strecke δ/2 erzeugt ein Interferogramm (b), welches
mittels Fourier-Transformation in ein Spektrum (c) umgewandelt wird.
über jeweils einen Spiegel zurück auf den Strahlteiler gelenkt und dort zur Inter-
ferenz gebracht. Hierbei ist einer der Spiegel beweglich, wobei er in der Ruhelage
dieselbe Distanz zum Strahlteiler besitzt wie der feste Spiegel. Bei Auslenkung
dieses Spiegels um δ/2 ändert sich die optische Weglänge dieses Strahlengangs um
δ. Für das an der Quelle emittierte Licht der Intensität I(ν˜0) bei einer festen
Wellenzahl ν˜0 ergibt sich am Detektor die gemessene Intensität der beiden inter-
ferierenden Strahlengänge in Abhängigkeit vom Gangunterschied δ zu [58]:
I(δ) = I(ν˜0) cos(2piν˜δ). (4.1)
Für das kontinuierliche Spektrum einer breitbandigen Quelle mit einer wellenlän-
genabhängigen Intensitätsverteilung B(ν˜) folgt
I(δ) =
∞∫
0
B(ν˜)e2piiν˜δdν˜ (4.2)
Das Signal, welches über eine volle Spiegelbewegung aufgenommen wird, bezeich-
net man als Interferogramm, beispielhaft gezeigt in Abbildung 4.1 b). Hier ist mit-
tig bei δ = 0 die sogenannte „Weißlichtposition“ des Interferogramms zu erkennen,
bei der beide Spiegelabstände gleich sind und somit alle Wellenlängen konstruktiv
interferieren können. Durch die verringerte Überlagerung konstruktiver Anteile
bei größer werdendem δ fällt das Signal, im Allgemeinen asymmetrisch, zu beiden
Seiten ab. Über eine Fourier-Transformation kann nun das Signal vom Ortsraum
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in den Frequenzraum übertragen werden:
B(ν˜) =
∞∫
−∞
I(δ)e−2piiν˜δdδ (4.3)
Als Resultat erhält man das Spektrum des am Detektor ankommenden Lichts
(Abbildung 4.1 c).
Die Grundform dieses Spektrums ergibt sich aus dem Emissionsverhalten der
Lichtquelle und entspricht hier einem thermischen Strahler. Veränderungen des
Spektrums ergeben sich durch alle weiteren Einflüsse im Strahlengang. Dies ist
zum einen die zu untersuchende Probe, zum anderen verändern jedoch auch alle
optischen Elemente der Apparatur sowie z. B. Wasserdampf und Kohlenstoffdi-
oxid in der Umgebungsluft das gemessene Signal. Diese letztgenannten Effekte
können die zu untersuchenden Banden überlagern und lassen sich im Messprozess
eliminieren, indem die Spektren der Probe auf ein Referenzspektrum normiert
werden. Die experimentelle Umsetzung der Normierung wird in Abschnitt 4.2.2
genauer erläutert.
4.2 FTIR Mikro-Spektroskopie
Konventionelle FTIR-Spektrometer dienen der Charakterisierung von Probenbe-
reichen mit Abmessungen von mehreren Quadratmillimetern. Zur Untersuchung
von einzelnen, Mikrometer großen Strukturen und Probenbereichen ist es jedoch
notwendig, den Messbereich weiter einschränken zu können. Die zu untersuchen-
den Strukturen können z. B. zwischen anderen Strukturen liegen, welche das Mes-
sergebnis verfälschen würden, sollten sie mitgemessen werden. Das Gleiche gilt
bei Probenbereichen mit verschiedenen optischen Eigenschaften und sehr gerin-
gen Ausdehnungen, so dass hier bei makroskopischen Messungen eventuell nur
über mehrere Bereiche gemittelt werden kann. Die Reduzierung des aktiven Mess-
bereichs auf eine Fläche nahe des Beugungslimits kann somit von Vorteil sein. Dies
wird durch die Kopplung des FTIR-Spektrometers an ein Mikroskop erreicht, wel-
ches die FTIR Mikro-Spektroskopie ermöglicht.
4.2.1 Aufbau
Das für diese Arbeit verwendete System besteht aus einem kommerziellen FTIR
Spektrometer (BRUKER VERTEX 70), dessen prinzipielle Funktionsweise im vor-
herigen Abschnitt 4.1 erläutert wurde. Dieses wird in Verbindung mit einem zu-
sätzlichen IR Mikroskop (BRUKER HYPERION 2000) betrieben. Als breitban-
dige Lichtquellen dienen ein interner, passiv luftgekühlter Globar (ein u-förmiger
Silizumkarbid-Stift) oder ein zusätzlicher, extern angebrachter und wassergekühl-
ter Hochleistungs-Globar mit einer um ca. 20% erhöhten Abstrahlleistung. Für
eine ausführlichere Diskussion des verwendeten Systems sei auf die Diplomarbeit
von Jens Richter verwiesen [59].
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Abbildung 4.2: Skizze des FTIR-Stahlengangs. Spektrometer (Bruker Vertex
70, links), Mikroskop (Bruker Hyperion 2000, mittig) und vergrößerter Ausschnitt
des Probenbereichs (rechts) sind gestrichelt umrandet. Zusätzlich sind die wich-
tigsten Spiegel (S1-S3) sowie Aperturen (A1-A3) und Polarisatoren (P1-P3) ge-
kennzeichnet. Der Strahl wird im Spektrometer zur Interferenz gebracht, in das
Mikroskop eingekoppelt und dort im Transmission- (schwarzer Strahlengang) oder
Reflexionsmodus (blauer Strahlengang) über die Probe zum Detektor geleitet. Im
Probenbereich wird das Licht mittels Cassegrain-Objektiven fokussiert. Apertu-
ren erlauben die Begrenzung des Messbereichs, Polarisatoren die Untersuchung
der verschiedenen Licht-Komponenten.
Abbildung 4.2 zeigt eine Skizze des Strahlenganges. Das Licht wird, wie in
Abschnitt 4.1 erläutert, im Spektrometer zur Interferenz gebracht und anschlie-
ßend in das Mikroskop geleitet. Hier kann über zwei verfahrbare Spiegel (S2 und
S3) der weitere Strahlengang für Transmissions- (schwarz) oder Reflexionsmessun-
gen (blau) gewählt werden. Für die Fokussierung des Strahls werden Cassegrain-
Spiegel verwendet. Diese liegen als 15-fach (NA = 0, 4) und 36-fach Objektiv
(NA = 0, 5) vor. Für die Eingrenzung des Messbereichs können verschiedene Aper-
turen in den Strahlengang gebracht werden. An den Positionen A1 und A3 wird
dies durch Schneidenblenden verwirklicht, die sich kontinuierlich verstellen lassen.
An Position A2 gibt es eine runde Blende mit festem Durchmesser. Damit kön-
nen sowohl der auf der Probe beleuchtete Bereich als auch der Raumbereich, aus
dem das Licht wieder aufgesammelt und zum Detektor geleitet wird, beschränkt
werden. An verschiedenen Positionen (P1-P3) lassen sich Polarisatoren in den
Strahlengang einbringen. Dies ermöglicht es z. B. die polarisationsabhängige Ab-
strahlcharakteristik verschiedener Antennenmoden zu untersuchen. Diese Technik
wird in Kapitel 6 bei dreieckigen Antennenstrukturen angewendet.
Die Stärke des am Detektor gemessenen Signals, integriert über das komplette
Spektrum, wird als Zählrate („counts“) angegeben. Zur Signalmessung stehen hier-
bei zwei, mit Flüssigstickstoff gekühlte, MCT (engl.: mercury cadmium telluride,
Quecksilber-Cadmium-Tellurid) Detektoren zur Verfügung. Die unterschiedlichen
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Detektorflächen von (A) 250 × 250µm2 und (B) 50 × 50µm2 eignen sich für die
Untersuchung unterschiedlich großer Messbereiche. Bei kleinen Aperturflächen bis
zu ca. 700µm2 zeigt der Detektor mit kleinerer Fläche (B) eine höhere Zählrate
bei ähnlichem Signal-Rausch-Verhältnis im Vergleich zu Detektor (A). Bei Flächen
darüber hinaus zeigt hingegen Detektor (A) sowohl eine höhere Zählrate als auch
ein besseres Signal-Rausch-Verhältnis. Für eine genauere Auswertung sei hier auf
die Arbeit von Jens Richter verwiesen [59].
Eine an das Mikroskop angeschlossene Kamera (nicht eingezeichnet) erlaubt
die Aufnahme von Bildern des tatsächlichen Messbereichs. Hierbei ist es durch die
Verschiebung eines Spiegels möglich, den Strahlengang komplett auf die Kamera,
für die Bilddarstellung, bzw. auf den Detektor, für die FTIR-Messung, zu leiten.
Alternativ kann mit Hilfe eines Strahlteilers, bei einem um ca. 17% reduzierten
Messsignal am Detektor, auch ein Kamerabild bei laufender Messung aufgenom-
men werden.
Soweit nicht anders genannt wird bei allen in dieser Arbeit vorgestellten Messun-
gen die externe Strahlquelle sowie der Detektor mit einer Fläche von 50× 50µm2
verwendet.
4.2.2 Messprozess
Abbildung 4.3: Veranschaulichung des Messprozesses mit Aufsicht und Quer-
schnitt von Mess- und Referenzposition. Das Spektrum der Messposition wird
auf eine Messung an der Referenzposition (auch: Hintergrundmessung) normiert.
Dies gilt sowohl für Reflexions- (blaue Pfeile) als auch für Transmissionsmessungen
(schwarze Pfeile).
Zur Charakterisierung einer Probe wird diese in den Strahlengang nach dem
Michelson-Interferometer gebracht. Bei jeder Messung müssen die spektralen Pro-
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bencharakteristika im Emissionsprofil der Quelle identifiziert und von atmosphä-
rischen Absorptionen und den Einflüssen der optischen Elemente unterschieden
werden. Dies wird durch eine Referenzierung auf eine sogenannte Hintergrund-
messung erreicht. Hierzu wird zu Beginn eine Messung ohne das zu untersuchen-
de Objekt durchgeführt und anschließende Messungen an der Probe durch eine
Division durch die Hintergrundmessung normiert. Eine Veranschaulichung dieses
Prinzips findet sich in Abbildung 4.3. Die Hintergrundmessung wird an der Re-
ferenzposition, sowohl bei Reflexion (blau) als auch bei Transmission (schwarz),
durchgeführt. Dies kann direkt an einer freien Stelle des Substratmaterials erfol-
gen (wie in der Abbildung dargestellt), um auch dessen spektralen Einfluss zu
minimieren. Alternativ bietet sich eine Messung an Luft (Transmission) oder auf
einem Goldspiegel (Reflexion) an, um das Absolutsignal der Hintergrundmessung
zu maximieren. Dies ermöglicht es, dem Signalrauschen bei schwach transmittie-
renden bzw. reflektierenden Proben entgegen zu wirken. Die Probenmessung wird
im Anschluss an der eigentlichen Messposition durchgeführt. Die Referenzierung
geschieht automatisch durch die verwendete Software (BRUKER OPUS6.5). Trotz
dieser Referenzierung können im resultierenden Spektrum ungewollte Merkmale
auftreten. Abbildung 4.4 zeigt eine Messung zur Veranschaulichung möglicher Stö-
rungen bei der Aufnahme von Spektren. Hierfür wurden zwei Hintergrundmessun-
gen (also nicht-referenzierte Messungen) ohne Probe in einem zeitlichem Abstand
von ca. 2,5 Stunden aufgenommen und aufeinander referenziert. Diese Messungen
stellen eine „schlechte“ Situation dar, bei der gezielt ansonsten ungewollte Cha-
rakteristiken herbeigeführt wurden. Ursachen für diese ungewollten Störmerkmale
ergeben sich hauptsächlich durch:
• Die Flanken im Spektrum der Quelle. Hier wird das emittierte Licht sehr
schwach und Veränderungen im Signal haben deutlich größere Auswirkun-
gen, was zu erhöhtem Rauschen führt. Dies ist vor allem im Bereich größerer
Wellenzahlen sichtbar (ca. >6000 cm−1).
• Die Empfindlichkeit des Detektors. Auch dies spielt vor allem eine Rolle in
den Randbereichen, verstärkt bei Wellenzahlen unter 1000 cm−1. Hierdurch
verursachte schnell ansteigende bzw. abfallende Signale am Rand des Spek-
trums treten verstärkt bei unzureichend gekühltem Detektor auf.
• Atmosphärische Absorber wie CO2 (ca. 2300 cm−1 - 2400 cm−1) [60] und
Wasserdampf (zahlreiche Absorptionsbanden in mehreren spektralen Berei-
chen)[60]. Luftbewegung und damit einher gehende Schwankungen der CO2-
undWasserdampf-Konzentration im Strahlengang zwischen Hintergund- und
Probenmessung können zu stark ausgeprägten Störungen im Spektrum füh-
ren. Schnelle Messzeiten können hier den Einfluss verringern. Eine Verkap-
selung des Systems und Spülung mit Stickstoff ermöglicht die Eliminierung
dieser Absorptionsbanden (in dieser Arbeit nicht durchgeführt).
• Die Adsorption von Wasser und Bildung von Eis am Detektor (ca. 3000-
3600 cm−1) [61, 62]. Diese spektral stark lokalisierten und vergleichsweise
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Abbildung 4.4: Darstellung von möglichen Störmerkmalen bei FTIR Messungen.
breiten Banden können durch ihre Form irrtümlich leicht für Strukturreso-
nanzen gehalten werden. Das Auftreten der Eis-Bande kann durch regelmä-
ßiges Evakuieren des Isoliervolumens des MCT-Dewars minimiert werden.
• Schwankungen im Absolutsignal zwischen Hintergrund- und Probenmes-
sung. Dies wirkt sich durch einen Signalversatz (Basislinie nicht bei 1,0 bzw.
100%) des kompletten Spektrums aus. Dieser Effekt tritt vor allem auf, so-
lange der Detektor nach dem Abkühlen noch nicht thermisch stabil ist, bzw.
sobald der Detektor bei unzureichender Kühlung wieder aufheizt.
• Zeitliche Schwankungen im Spektrum der Quelle. Für die in dieser Arbeit
durchgeführten Messungen konnte kein zeitlicher Einfluss der Quelle festge-
stellt werden. Dies gilt für Messungen mit einer Dauer von unter einer Stunde
bei direkter vorheriger Aufnahme der Hintergrundmessung. Eine ausführli-
che Untersuchung dieses Punktes fand jedoch nicht statt.
Zusammenfassend bietet die FTIR Spektroskopie die Möglichkeit auf einfache Wei-
se Spektren über einen großen Wellenlängenbereich aufzunehmen. Die gleichzeitige
Verwendung eines Mikroskops erlaubt dabei die Einschränkung auf Messbereiche
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von ca. 400 Quadratmikrometern. Deutlich kleinere Bereiche sind mit den vor-
handenen Aperturen prinzipiell möglich, jedoch müssen hierbei ein drastisch re-
duziertes Messsignal und die wellenlängenabhängige Beugung an den Aperturen
beachtet werden. Diese Technik wird in den Kapiteln 5 und 6 verwendet, um die
Strukturresonanzen von dreieckigen, hexagonal angeordneten Antennen zu unter-
suchen und verstärkte Spektroskopie zu betreiben.
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5 Resonanzangepasste Antennen
für die verstärkte
Infrarotspektroskopie
In Kapitel 2 wurde dargestellt, wie die starke Lokalisierung und Verstärkung von
Feldern durch resonant angeregte Antennen eine Sensitivitätssteigerung in der
Infrarotspektroskopie ermöglichen kann. Dabei ist die spektrale Lage der Anten-
nenresonanz und der Absorptionsbande zueinander ein kritischer Parameter für
das Maß der Verstärkung (siehe Abschnitt 2.3). In Abschnitt 3.3 wurde die Nano-
kugellithografie als Methode für die gleichzeitige Herstellung einer großen Anzahl
von Antennen vorgestellt, die zudem eine einfache spektrale Anpassung der Anten-
nenresonanzen ermöglicht. Sie dient in diesem Kapitel als Fabrikationsmethode,
die Grundlage aller Messungen sind somit dreieckige Antennenstrukturen in he-
xagonalen Anordnungen. Durch die Verwendung der FTIR Mikro-Spektroskopie
(Abschnitt 4.2) kann hierbei die spektrale Charakterisierung auf Messbereiche
kleiner 1000µm2 reduziert werden.
Abschnitt 5.1 beschäftigt sich mit den Einflüssen des Substratmaterials (5.1.1)
und der Antennengröße (5.1.2) auf die spektralen Antenneneigenschaften und
dem damit verbundenen Potential der Resonanzanpassung. Die Anwendung für
SEIRA-optimierte Antennen wird anhand von verschiedenen Analyten in Ab-
schnitt (5.2) behandelt. Teile der hier präsentierten Ergebnisse wurden vorab pu-
bliziert [16].
5.1 Parameter für die Resonanzanpassung von
Antennen
Wie in Abschnitt 2.3 gezeigt, ist bei der antennenverstärkten Infrarotspektrosko-
pie die spektrale Lage der Antennenresonanz und Absorptionsbande zueinander
von extremer Wichtigkeit. Ein möglichst kleinerer spektraler Abstand der beiden
Resonanzen führt zu einer deutlich erhöhten Absorption. Es ist daher notwendig,
die spektrale Position der Antennenresonanz auf die spektrale Lage der zu untersu-
chenden Absorptionsbande einstellen zu können. Entsprechend Gleichung 2.12 für
die spektrale Resonanzposition idealer Antennen (λres = 2nL) ist dies durch die
Änderung des Brechungsindex n des Umgebungsmediums sowie durch die Wahl
der Länge L der Antenne möglich.
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5.1.1 Einfluss des Substratmaterials
Das Umgebungsmaterial der Antenne hat einen elementaren Einfluss auf die Reso-
nanzcharakteristik jeder Antenne [14, 51, 63, 64]. Die Wellenlänge des Oberflächen-
Plasmon-Polaritions hängt unter anderem von der dielektrischen Funktion des
Umgebungsmaterials ab (vgl. Abschnitt 2.2.1), so dass die Antennenresonanz, wie
in Gleichung 2.12 zu sehen ist, eine lineare Abhängigkeit vom Brechungsindex des
Umgebungsmediums zeigt. Ursache hierfür findet sich in der unterschiedlichen Po-
larisierbarkeit der verschiedenen Materialien. Ein höherer Brechungsindex führt zu
einem stärkeren Aufkommen von Spiegelladungen. Diese verringern die Rückstell-
kraft der Ladungen innerhalb der Struktur, was wiederum zu einer Verschiebung
der Resonanzfrequenz führt.
Dieser sogenannte screening effect spielt im infraroten Spektralbereich eine maß-
gebliche Rolle, da große Unterschiede im Brechungsindex verschiedener Materia-
lien auftreten können, so z. B. bei CaF2 mit n=1,4 und Ge mit n=4,0. Komplexe-
re Materialsysteme zeigen zum Teil auch höhere Werte, hier sei als Beispiel das
Phasenwechselmaterial Ge3Sb2Te6 mit einem Brechungsindex von ca. n=6,3 bei
Wellenlängen im Bereich um λ = 3, 3µm genannt [65]. Die Wahl des Materials
kann demnach als Parameter für die Einstellung der Resonanzposition dienen, wo-
bei dies bei den gegebenen Daten einen möglichen Faktor von 4,5 zwischen CaF2
und Ge3Sb2Te6 ermöglicht. Die Schrittweite wird hierbei von den vorhandenen
Brechungsindizes der Materialien beschränkt und ist somit nicht ohne Weiteres
kontinuierlich einstellbar. Der Brechungsindex lässt sich jedoch als Parameter für
eine grobe Einstellung der Antennenresonanz nutzen.
Bei einer Vorhersage der zu erwartenden Resonanzposition ist jedoch zu be-
achten, dass die Strukturen im Allgemeinen lediglich auf dem Substratmaterial
aufgebracht und nicht eingebettet werden, was den Einfluss des Materials redu-
ziert. Die Beschreibung des Antennenverhaltens alleine durch den Brechungsindex
des Materials bringt demnach weitere Fehler ein. Zuweilen wird ein effektiver Bre-
chungsindex neff = 1/2(nm + ns) eingeführt, um diesem Umstand Rechnung zu
tragen, wobei ns dem Substratmaterial und nm dem restlichen Umgebungsma-
terial zugeordnet ist [66, 67]. Diese Beschreibung zeigt für die in dieser Arbeit
veröffentlichten Daten jedoch keine Verbesserung gegenüber dem unveränderten
Brechungsindex und wird deswegen im Weiteren nicht verwendet, sondern ledig-
lich der Vollständigkeit halber erwähnt.
5.1.2 Einfluss der Antennengröße
Die Wahl des Substratmaterials erlaubt zunächst eine einfache aber eingeschränkte
Anpassung der Antennenresonanz. Eine kontinuierliche Anpassung lässt sich zu-
sätzlich über die Geometrie bzw. Größe der Antenne erreichen. Dies ist möglich,
da die Resonanzwellenlänge λres der Antenne, wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben,
linear von der Antennenlänge L abhängt. So wird die Resonanzwellenlänge ent-
sprechend λres ∝ L größer, je länger die Antenne ist. Diese direkte Korrelation des
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spektralen Verhaltens mit der Geometrie der Antenne wurde auch experimentell
bereits vielfach untersucht und verifiziert [12, 51, 64, 68, 69].
Beide in Kapitel 3 vorgestellten Präparationsmethoden, Elektronenstrahl- und
Nanokugellithografie, bieten die Möglichkeit, die Größe der Strukturen zu vari-
ieren. So lässt sich bei der Nanokugellithografie die Antennenlänge L durch den
Durchmesser D der verwendeten Kugeln bestimmen (siehe Abschnitt 3.3), wobei
hier der linearer Zusammenhang L ∝ D vorliegt (vgl. Abbildung 3.5). Demnach
ergibt sich mit Gleichung 2.12 die lineare Abhängigkeit λres ∝ L ∝ D der Anten-
nenresonanz vom Kugeldurchmesser.
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Abbildung 5.1: Spektrale Resonanzposition λres in Abhängigkeit der Anten-
nenlänge für verschieden Substratmaterialien. Experimentelle Werte (Symbole),
FDTD Simulationen (durchgezogene Linien) und Berechnungen unter Verwendung
der Gleichung 2.12 für ideale, lineare Antennen, λ = 2nL (gestrichelte Linien). Die
Fehlerbalken ergeben sich aus der Standardabweichung bei der Längenmessung
von jeweils mindestens 20 Antennen gleicher nomineller Länge. Modifiziert nach
[16].
Neben der verwendeten Kugelgröße hat auch die Probenbedampfung unter ver-
schiedenenWinkeln einen zusätzlichen Einfluss auf die Größe der Strukturen (siehe
Abschnitt 3.3). Dies ergibt sich z. B. zwangsläufig auch bei der gleichzeitigen Be-
dampfung mehrerer Proben, bedingt durch die erforderliche Verteilung der Proben
auf dem Probenhalter des Bedampfers. So resultieren unterschiedliche effektive Be-
dampfungswinkel (z. B. ca. 4◦ bis 5◦ bei zwei bis vier Proben) für die verschiedenen
Proben. Nach Gleichung 3.3 ergeben sich so, auch bei gleicher Kugelgröße, leicht
unterschiedliche Antennenlängen für die verschiedenen Positionen. Aus diesem
Grund werden die Antennen für eine genauere Charakterisierung im Folgenden
direkt durch ihre Länge, ermittelt anhand von SEM Aufnahmen, und nicht durch
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die verwendete Kugelgröße beschrieben.
Abbildung 5.1 zeigt Resonanzwellenlängen von Proben mit Antennen unter-
schiedlicher Längen auf fünf verschiedenen Substratmaterialien (farbige Symbole:
CaF2, schwarze Quadrate; ZnSe, rote Kreise; ZnS, grüne Dreiecke; Si, blaue in-
vertierte Dreiecke; Ge, orangefarbene Diamanten).1 Der Fehler der Antennenlänge
ergibt sich durch die Standardabweichung bei der Längenmessung von jeweils min-
destens 20 Antennen mit selber nomineller Länge. Bei allen Datensätzen ist jeweils
der lineare Zusammenhang zwischen Resonanzwellenlänge und Antennenlänge zu
erkennen. Zum Vergleich zeigen die gestrichelten Linien die Berechnung für ideale
Antennen nach Gleichung 2.12. Für die Substrate mit höherem Brechungsindex
(Ge, Si, ZnSe) zeigt das Modell trotz seiner starken Vereinfachung gute Über-
einstimmungen mit den Messdaten, zeigt im Fall von Si jedoch eine etwas zu
hohe Resonanzwellenlänge. Dagegen geben die Berechnungen für ZnS und CaF2
zu niedrige Resonanzwellenlängen an, bieten jedoch noch ausreichend Genauigkeit
für eine tendenzielle Beschreibung.
Eine weitere Möglichkeit zur theoretischen Untersuchung der Antennensysteme
bieten Simulationsmethoden, wie z. B. das finite-difference time-domain (FDTD)
Verfahren zur Lösung der zeitabhängigen Maxwell-Gleichungen. Berechnungen mit
Hilfe dieser Methode für die verschiedenen Probensysteme sind als durchgezogene
Linien in Abbildung 5.1 eingetragen. Hierzu wurde die kommerziell erhältliche
Software Lumerical verwendet.2
Es wurden hierfür Antennen auf den entsprechenden Materialien simuliert, wo-
bei die Antennenlänge, Form und Anordnung im Array direkt aus SEM Bildern
der gemessenen Strukturen stammen. Die Spitzenradien r der Antennen wurden
hierbei in Abhängigkeit des Kugelradius D mit r = D/360 angenähert [70]. Für
die Simulation wurde zudem unpolarisiertes Licht mit einer Beleuchtungsrichtung
senkrecht zur Probenoberfläche angenommen.
Für Ge und Si ergeben sich fast identische Übereinstimmungen zu den zuvor
beschriebenen Modellrechnungen der idealen Antenne. Für ZnSe und Zn zeigen
sich Abweichungen vom Modell, jedoch bessere Übereinstimmungen mit den ge-
messenen Werten. Die Unterschiede zwischen Simulation und Messdaten auf der
einen und Modellberechnungen auf der anderen Seite lassen darauf schließen, dass
hier das Modell der idealen Antenne eine zu starke Vereinfachung zeigt. Für CaF2
weicht die Simulation von den Messdaten ab, jedoch in die entgegengesetzte Rich-
tung im Vergleich zum Modell, so dass die experimentellen Werte vollständig zwi-
schen Simulation und Modell liegen. Durch die regelmäßige, hexagonale Anord-
nung der Strukturen können sich langreichweitige Wechselwirkungen der Antennen
einstellen, die unter anderem von der Geometrie der Anordnung, dem Substrat-
material und dem Einfallswinkel des Lichts abhängen. Die Simulationen wurden
für eine Beleuchtungsrichtung senkrecht zur Probenoberfläche berechnet. Dagegen
1Die untersuchen Proben wurden in einer im Rahmen dieser Arbeit betreuten Bachelorarbeit
von Andrea Hartung hergestellt [49].
2Die hier verwendeten Simulationen wurden von Tobias Maß im Rahmen einer gemeinsamen
Veröffentlichung [16] durchgeführt.
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ergibt sich im Experiment durch die Verwendung von Cassegrain-Objektiven (sie-
he Kapitel 4) ein Winkelbereich von ca. 10◦ bis 30◦ zur Flächennormalen, was die
spektrale Resonanzposition gegenüber einem senkrechten Einfall verändert [70].
Dieser Effekt tritt prinzipiell bei allen Proben auf, zeigt jedoch bei dem niedrig
brechenden CaF2 den größten Einfluss.
Da alle Messungen mit gleicher Beleuchtung aufgenommen wurden, bleibt die
Vergleichbarkeit der experimentellen Daten untereinander weiter erhalten. Die Ab-
hängigkeit der Resonanzposition vom Beleuchtungswinkel bietet jedoch eine wei-
tere Methode zur Resonanzanpassung [70], die hier jedoch nicht weiter besprochen
wird.
Die relativ hohe Streuung der Datenpunkte hat ihre Ursache in der Kombi-
nation aus der verwendeten Präparationstechnik und der Vermessungsmethode:
Während des in Abschnitt 3.3 beschriebenen Aufdampfprozesses setzt sich Gold
an den PS-Kugeln ab und verschließt nach und nach die Öffnung. Dieser Effekt ist
besonders in den Ecken prägnant, wo zwei Kugelflächen aufeinander treffen. Dies
kann dazu führen, dass sich im Bereich der Ecken kein kontinuierlicher Metallfilm
bilden kann, da zu wenig Bedampfungsgut auf die Probe gelangt. Die Aufnahmen
zur Bestimmung der Antennenlänge wurden mit einem SEM des Typs Phenom der
Firma Phenom World erstellt. Dieser Gerätetyp ermöglicht durch eine sehr einfa-
che Handhabung sehr schnelle Aufnahmen, jedoch auf Kosten der Auflösung, die
hier bei nur etwa 30 nm liegt. Auftretende Inselbildung des Goldfilms (z. B. an den
Antennenecken) kann somit nicht direkt erkannt werden. Dies resultiert folglich in
einem Fehler in der gemessenen Antennenlänge, die dadurch als zu lang bestimmt
wird. Die Inselbildung ist von den konkreten Aufdampfbedingungen abhängig und
wurde anhand einzelner Beispielmessungen mit höher aufgelösten SEM Bildern
vermessen. So beträgt die laterale Ausdehnung dieser Inseln ungefähr 50 nm bei
hier verwendeten Proben mit Kugeln des Durchmessers 3µm und einer Dicke der
bedampften Schicht von ca. 35 nm. Die Standardabweichung bei den Längenmes-
sungen der Antennen beträgt bis zu 0,25µm für Antennen der Länge 2,72µm auf
ZnSe. Dies zeigt, dass die Variation in der Antennenlänge auch bei der geringen
Anzahl vermessener Antennen in einem Messbereich von nur ca. 20µm × 20µm
noch groß genug ist, um eine merkbare Längenverteilung zu generieren.
Die grundsätzliche Proportionalität der Antennenlänge zur verwendeten Ku-
geldimension ist dennoch gegeben. Durch die Kombination aus Substratmaterial
und Antennengröße lassen sich Antennen mit einem weiten Bereich an möglichen
spektralen Resonanzpositionen präparieren. So kann, wie in Abbildung 5.2 gut zu
erkennen ist, durch geeignete Kombinationen von sieben Kugelgrößen und fünf
verschiedenen Substratmaterialien der Wellenlängenbereich von 3µm bis 13µm
vollständig abgedeckt werden. Dies entspricht ungefähr dem in Abbildung 2.1 dar-
gestellten Spektralbereich und umfasst somit wichtige Absorptionsbanden funk-
tioneller Gruppen und Bereiche der Fingerabdruckspektren. Der hier auftretende
Bereich verschiedener Längen ist für jede Kugelgöße in Abbildung 5.2 in der rech-
ten Spalte der Legende angegeben.
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Abbildung 5.2: Übersicht über die Einstellbarkeit der spektralen Resonanzpo-
sitionen für alle verwendeten Substratmaterialien. Eine grobe Angabe über die
Transmission jedes Materials im infraroten Spektralbereich ist blau hinterlegt und
als entsprechender Prozentsatz für 2-3 mm dickes Material gegeben. Die minimale
und maximale Antennenlänge für jedes Substrat ist beschriftet. Die Legende zeigt
die Variationen der Antennenlängen L, die sich für die verwendeten Kugeln mit
jeweiligem Durchmesser D ergeben haben. Modifiziert nach [16].
5.1.3 Antennensubstrate mit kontinuierlicher Resonanzposition
Die Nanokugellithografie ermöglicht in Kombination mit der Wahl des Substrat-
materials eine Resonanzanpassung über einen weiten Spektralbereich. Hierbei
wurden bisher Probensysteme betrachtet, bei denen die spektrale Resonanzposi-
tion jeder einzelnen Probe fest ist. Für die Untersuchung von Absorptionsbanden
bei verschiedenen, beliebigen Wellenlängen oder eine in-situ Anpassung der Reso-
nanzposition wird ein Antennensystem mit kontinuierlich einstellbarer Resonanz
benötigt. Dazu wird der zuvor diskutierte Einfluss des Aufdampfwinkels auf die
Strukturgröße genutzt, um eine Probe mit Antennen herzustellen, deren Größe
und damit Resonanzposition sich in Abhängigkeit von der Position auf der Probe
kontinuierlich ändert. Dies wird ermöglicht bzw. vereinfacht durch die kompakte
Geometrie der für diese Arbeit verwendeten Aufdampfanlage (vgl. Abschnitt 3.3):
Der Abstand zwischen Verdampfungsquelle und Probenhalterung beträgt hier le-
diglich 18,4 cm. Bei einem Versatz von 10 cm relativ zur Position mittig über der
Quelle ergibt sich so ein maximaler effektiver Bedampfungswinkel von ungefähr
28,5◦. Dies entspricht dem Durchmesser eines kommerziell erhältlichen 4"-Silizum-
Wafers, wobei der Wafer mit einem Ende direkt über der Quelle angebracht ist.
Abbildung 5.3 zeigt ein Foto einer auf diese Weise hergestellten Probe, bevor das
aufgedampfte Gold entfernt wird. Hierfür wurde das ca. 1 cm breite und 10 cm lan-
ge, mittlere Bruchstück eines Siliziumwafers mit Kugeln des Durchmessers 3µm
beschichtet und mit einer Goldschicht von ca. 35 nm Dicke bedampft. Entlang
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MessrichtungQuelle
ca. 70 mm
Abbildung 5.3: Foto eines 1 cm breiten und ca. 10 cm langen Bruchstücks aus
einem 4"-Silizum-Wafers, bedeckt mit 3µm Kugeln und einer ca. 35 nm dicken
Goldschicht. Am oberen Rand hat sich eine fast kontinuierliche Kugel-Monolage
gebildet (rote Pfeile). Der Messbereich über 7 cm von der Quelle bis zum äußeren
rechten Rand ist markiert, wobei die Messrichtung den Spektren in Abbildung 5.4
entspricht.
des oberen Teils der Probe (rote Pfeile) liegt ein fast durchgängiger Bereich von
Kugel-Monolagen. Abbildung 5.4 zeigt Spektren, die, von oben nach unten, ab
der Position über der Quelle (entspricht einem Bedampfungswinkel von 0◦) über
einen Bereich von ca. 7 cm aufgenommen wurden. Der Messbereich ist mit Angabe
der Startposition und der Messrichtung in der Abbildung 5.3 markiert. Dies ent-
spricht einem effektiven, maximalen Bedampfungswinkel von ca. 20,4◦ und damit
nach Gleichung 3.3 und δ = 0, 0044R einer rechnerischen Längenvariation von ca.
100 nm, von 0,99µm bei 0◦ nach 0,89µm bei 20,4◦. Durch den hohen Brechungsin-
dex des Silizium-Substrates (n = 3, 4) hat dieser Längenunterschied bereits einen
deutlichen Einfluss auf die spektrale Resonanzposition der Antennen. In Abbil-
dung 5.4 verschiebt sich, beginnend beim obersten Spektrum für die Position mit
einem Winkel von ca. 0◦, die Resonanzposition für die weiteren Spektren kon-
tinuierlich hin zu größeren Wellenzahlen (zur besseren Sichtbarkeit wurden alle
Spektren auf der Ordinate verschoben). Der spektral abgedeckte Bereich erstreckt
sich hierbei von ca. 1730 cm−1 bis hin zu ungefähr 2100 cm−1. Für die berechneten
Längen ergeben sich mit dem Modell für ideale Antennen nach Gleichung 2.12 Re-
sonanzpositionen zwischen ca. 1490 cm−1 und 1640 cm−1. Die Abweichung zu den
gemessenen Resonanzpositionen kommt hierbei durch eine Kombination der Fehler
des Modells sowie einer zu ungenauen Abschätzung des verwendeten δ zustande.
Der Wert für δ (siehe Abschnitt 3.3) beruht auf der Anpassung an Messungen
diverser verschiedener Probensysteme, die unterschiedliche Kugelgrößen und Auf-
dampfsituationen enthalten und unterliegt somit einer starken Verallgemeinerung.
Die Untersuchung der genauen Abhängigkeit von δ von der Kugelgröße sowie den
Kugeln unterschiedlicher Hersteller erscheint somit ein sinnvolles Ziel zukünftiger
Arbeiten zu sein.
Die Spektren zeigen darüber hinaus noch zwei weitere Effekte: Erstens verrin-
gert sich die Amplitude der Spektren bei Strukturen mit Resonanzen bei höheren
Wellenzahlen, zweitens lässt sich eine Verbreiterung der Spektren erkennen. Eine
Ursache für beide Effekte bildet die veränderte Geometrie der Strukturen bei hö-
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Abbildung 5.4: Reflexionsspektren einer Probe mit kontinuierlicher Variation
der Antennengröße, normiert auf die Reflexion eines Goldspiegels. Zur besseren
Übersicht sind die Spektren gegeneinander versetzt. Effektive Bedampfungswin-
kel zwischen 0◦ und ca. 20,4 ◦ resultieren in einer kontinuierliche Verschiebung
der Resonanzposition von ca. 1730 cm−1 (oberste Kurve, 0◦) bis hin zu ungefähr
2100 cm−1 (unterste Kurve, ca. 20,4 ◦). Bei ca. 1250 cm−1 ist die Siliziumoxid-
Phononbande, bei ca. 2350 cm−1 Absorption von CO2 der Luft zu sehen.
heren Bedampfungswinkeln. So wird eine der Achsen deutlich länger. Als Resultat
können sich zwei getrennte Antennenmoden ausbilden, entlang der unterschiedlich
langen Antennenseiten. Da die Resonanzen der beiden Moden bei leicht unter-
schiedlichen Wellenzahlen liegen, erfolgt eine Verbreiterung und damit auch eine
Verflachung des Gesamtspektrums. Durch die Verwendung von polarisiertem Licht
können diese beiden Moden prinzipiell getrennt voneinander angeregt und unter-
sucht werden. Diese Technik wird zur Charakterisierung von komplexeren Struk-
turen in Kapitel 6 verwendet. Unter Beachtung dieser Einschränkung ermöglicht
es dieses Verfahren, die passende Antennenresonanz zu einer Absorptionsbande
zu suchen oder über spektral weiter auseinanderliegende Absorptionsbanden zu
scannen.
5.2 Angepasste Antennenresonanzen für SEIRA mit
verschiedenen Substratmaterialien
Die Nanokugellithographie bietet die Möglichkeit zur flexiblen Anpassung von
Antennenresonanzen durch die Wahl von Substratmaterial und Strukturgröße.
Sie stellt so in Verbindung mit einer einfachen Handhabung eine vielversprechende
Technik für die Präparation SEIRA-aktiver Substrate dar.
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Abbildung 5.5: Beispiele für SEIRA Spektroskopie von PMMA mit Gold-
Dreiecksantennen auf Silizium- (blau, zur besseren Darstellung um -0.23 verscho-
ben) bzw. Kalziumfluorid-Substrat (schwarz) und ein Vergleichsspektrum von PM-
MA auf einer einfachen Goldfläche (grün). Die roten Kurven ergeben sich durch
Anpassungen mit Polynomfunktionen 3. Ordnung an die gemessenen Daten, wo-
bei der Bereich der Absorptionsbande ausgespart wird. Die eingefügten Kurven
(unten) zeigen die jeweiligen Differenzspektren ∆R aus Messung und Anpassung.
Modifiziert nach [16].
Die Funktionalität für SEIRA-Messungen wird im Folgenden am Polymer Po-
lymethylmethacrylat (PMMA) als Analyt demonstriert. PMMA besitzt, wie PE-
MA, eine C=O Endgruppe mit einer starken Absorptionsbande bei ca. 1725 cm−1
(vgl. PEMA Spektrum in Abbildung 2.2). Durch die spektrale Position und den
Abstand zu anderen Absorptionsbanden eignet sich diese Bande für beispielhafte
Messungen.
Für die Herstellung von dünnen Polymerfilmen werden PMMA Kügelchen ent-
sprechend Abschnitt 3.4 in Toluol aufgelöst. Diese Lösung wird mit Hilfe der Rota-
tionsbeschichtung auf die Probe aufgebracht. Hierbei ergibt sich die Schichtdicke
in Abhängigkeit von der Konzentration der Lösung und der Drehgeschwindig-
keit (siehe Abschnitt 3.4). Für die Bestimmung der absoluten Schichtdicke wird
ein Kratzer in die PMMA-Schicht geritzt und mit einem AFM vermessen. Die
Schichtdicke wird so gewählt, dass sie in etwa der Höhe der Goldantennen ent-
spricht. Dies garantiert, dass die Antennen vollständig bedeckt sind und sich somit
Analyt in den Bereichen der starken Antennenfelder befindet. Zudem ist bei die-
ser Schichtdicke die Absorption auch noch ohne verstärkende Prozesse messbar,
was einen direkten Vergleich mit den antennenverstärkten Systemen ermöglicht.
Gleichzeitig ist die Schichtdicke noch so gering, dass die Verstärkung der Antennen
einen essenziellen Einfluss auf die gesamte Absorption hat [71].
Für die antennenverstärkten Absorptionsmessungen werden zwei Probensys-
teme verwendet, mit Silizium und CaF2 als Substratmaterial. Die Antennenre-
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sonanzen wurden bei beiden Proben auf die Absorptionsbande des PMMA bei
1725 cm−1 angepasst. Zur Präparation der Probensysteme wurde zuerst die An-
tennengröße für das CaF2-Substrat angepasst, wobei sich eine Kugelgröße mit
5µm Durchmesser als passend erwiesen hat. Hierbei ist zu beachten, dass sich
der effektive Brechungsindex durch die Beschichtung mit PMMA (n ≈ 1, 5 [72])
ändert. Wie dem Abschnitt 5.1.1 zu entnehmen ist, ergibt sich damit eine Ver-
änderung der Antennenresonanz hin zu kleineren Wellenzahlen. Dies spielt vor
allem bei Substratmaterialien mit niedrigem eigenem Brechungsindex wie CaF2
(n = 1, 4) eine Rolle, bei dem sich die spektrale Resonanzposition von 1830 cm−1
(ohne PMMA) nach 1770 cm−1 verschiebt. Bei Silizium (n = 3, 4) hingegen ist die
Verschiebung in diesem Fall vernachlässigbar. Für eine bessere Vergleichbarkeit
der beiden Probensysteme und zur Vermeidung unterschiedlicher Linienformen
durch Fano-Veränderungen ist es notwendig, die spektralen Resonanzpositionen
der beiden Proben nicht nur auf die Absorptionsbande, sondern so weit wie mög-
lich auch aufeinander anzupassen [6]. Dies wird durch die in Abschnitt 5.1.3 vor-
gestellte Methode der kontinuierlichen Resonanzanpassung ermöglicht. Die dort
beschriebene Probe wurde zu diesem Zweck mit einem PMMA Film der Dicke
41 nm bedeckt. Anschließend konnte die Probenstelle mit einer zur CaF2 Probe
passenden Resonanz ermittelt werden.
Abbildung 5.5 zeigt die Reflexionsspektren von PMMA-bedeckten Antennen auf
Si (blau) und CaF2 (schwarz) und zum Vergleich das Spektrum einer 35 nm dün-
nen PMMA Schicht auf einem Goldfilm (grün). Alle Spektren wurden auf einen
unbeschichteten Goldfilm referenziert. Beide Spektren der Antennenproben (blau
und schwarz) zeigen die charakteristischen, breiteren Antennenresonanzen. Die
Absorption der C=O Streck-Schwingung ist in allen drei Spektren als Abnahme
der Reflexion mit einem Minimum bei ca. 1725 cm−1 erkennbar. Das zusätzliche
Absorptionsmerkmal in der blauen und grünen Kurve bei ca. 2300 cm−1 ergibt
sich durch atmosphärisches CO2. Wird, wie bei diesen Messungen, unter atmo-
sphärischen Bedingungen und ohne Verkapselung des Spektrometers gemessen,
so kann die CO2 Konzentration im Weg des Messstrahls zwischen Referenz- und
Probenmessung stark schwanken und so zu diesem unerwünschten Absorptions-
merkmal im Spektrum führen. Ein weiteres Merkmal ist im Bereich von 1250 cm−1
bis 1125 cm−1 zu erkennen. Hier liegen zum einen weitere Absorptionsbanden des
PMMA aus dem Fingerabdruckbereich (vgl. Abbildung 2.2) zum anderen kann
hier die Phononbande des natürlichen Siliziumoxid auf dem Siliziumsubstrat an-
geregt werden [73]. Auf diese Merkmale soll hier jedoch nicht weiter eingegangen
werden.
Die Tiefe des Reflexionsminimums bei 1725 cm−1 wird mit Hilfe einer Grundli-
nienkorrektur, der Differenz aus Messung und einer Grundlinie ohne Absorption,
bestimmt. Im Fall des Goldfilms ohne Antennen ergibt sich die Grundlinie aus
der Reflexion außerhalb der Absorptionsbande. Für die Antennenspektren wird
an einen Teil des Spektrums eine Linienanpassung, basierend auf einer Polynom-
funktion 3. Ordnung, angelegt, wobei der Bereich der (PMMA-) Absorptionsban-
de ausgenommen wird (rote Kurve in Abbildung 5.5). Somit wird das spektrale
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Verhalten der Antenne ohne PMMA nachgebildet und es lassen sich die jeweili-
gen Differenzspektren aus Messung und Anpassung bestimmen. Die Ergebnisse
für alle drei Messungen sind im unteren Teil von Abbildung 5.5 dargestellt. Der
Kontrast ∆R bezeichnet den Abstand zwischen Minimum und Maximum dieser
Differenzspektren und ist ein Maß für die Stärke der PMMA-Absorption in den
verschiedenen Systemen. Für PMMA auf dem nicht-resonanten Goldfilm ergibt
sich ein Kontrast von ∆R = 0, 00445. Für die Antennen auf Silizium ergibt sich
ein Kontrast von ∆R = 0, 024, für Antennen auf CaF2 ∆R = 0, 031. Im Vergleich
zu einem einfachen Goldfilm als Substrat entspricht dies einer Verstärkung um
einen Faktor von ungefähr 5,4 bzw. 6,9.
Auffällig ist hierbei, dass die PMMA-Schicht mit 41 nm auf Silizium dicker ist,
als diejenige mit 35 nm auf CaF2, was zu einer stärkeren Absorption im Fall der
Siliziumprobe führen sollte. Des weiteren müssen die Antennen auf CaF2 größer
sein, um den geringeren Brechungsindex auszugleichen und dieselbe spektrale Re-
sonanzposition zu erreichen. Für beide Messungen wurde jedoch die Apertur der
Messfläche gleich gelassen, so dass auf CaF2 ungefähr 2/3 weniger Antennen ver-
messen werden konnten, woraus eine reduzierte Anzahl an Bereichen mit verstärk-
ten Nahfeldern folgt. Wie die geringere Schichtdicke sollte dies in einer reduzierten
Absorption im Falle der CaF2-Probe resultieren. Hier ist jedoch der umgekehrte
Fall zu beobachten, was sich durch den unterschiedlichen Brechungsindex der Sub-
strate erklären lässt: Der kleinere Brechungsindex des Calciumfluorids führt zu
einer geringeren Dämpfung der Antennenresonanz und damit zu stärkeren Nah-
feldern der Antenne [8, 74]. Durch die quadratische Abhängigkeit der Absorption
vom lokalen Feld ist somit nicht alleine die Dicke der Analytschicht und die Anzahl
der Antennen im Messbereich, sondern auch deren Nahfeldstärke ausschlaggebend.
In dem hier gemessen Fall ergibt sich somit durch die stärkeren Nahfelder der An-
tennen auf CaF2-Substrat trotz verringerter Anzahl und dünnerer PMMA-Schicht
ein um den Faktor 1,3 höherer Kontrast ∆R .
Der für die Verstärkung relevante Raumbereich ist auf ein geringes Volumen um die
Antennenspitzen beschränkt (siehe Abbildungen 2.6 und 2.8), das Material in den
Bereichen zwischen den Antennen spielt folglich für die Verstärkung keine Rolle.
Die vorliegenden Proben sind jedoch flächig mit einem mehrere Nanometer dicken
Polymerfilm bedeckt, so dass der Anteil Molekühle, die ein erhöhtes Nahfeld erfah-
ren gering gegenüber dem restlichen Material ist [6, 75]. Optimierungspotential er-
gibt sich somit durch die gezielte und örtlich begrenzte Anlagerung der Analyte in
den Bereichen der stärksten Antennen-Felder. Eine Verbesserung gegenüber dem
kontinuierlichen Polymerfilm bietet die Verwendung von selektiv bindenden Mole-
külen wie Oktadekanthiol (ODT) [6, 76]. ODT besitzt eine Schwefel-Endgruppe,
die selektiv an Gold binden kann. Dies ermöglicht es, die Moleküle gezielt an den
Antennen zu adsorbieren und das Substrat frei zu lassen. Weiterhin bindet ledig-
lich die erste Lage an Molekülen, so dass eine wohldefinierte Monolage entsteht.
Für SEIRA Messungen werden nanokugellithografisch hergestellte Antennen auf
CaF2-Substrat auf die Absorptionsbanden der CH2 Gruppe bei 2926 cm−1 (anti-
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symmetrische Schwingung) und 2857 cm−1 (symmetrische Schwingung) angepasst.
Zur Präparation der Monolage wird die Probe für 24 Stunden in eine 1mM Lösung
ODT gegeben. Anschließend wird sie mit Ethanol abgespült und getrocknet.
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Abbildung 5.6: Vergleich der Absorptionsstärke von ODT bei Verwendung ver-
schiedener Spektroskopie-Verfahren: ODT auf einer nicht-resonanten Goldfläche,
gemessen mit senkrechtem Lichteinfall (blau, keine Absorption erkennbar) und
unter streifendem Lichteinfall (GIR, engl.: grazing incidence reflection, grün) mit
einer Absorption von 0,0025. Beide Kurven wurden zur besseren Darstellung um
-0,7 bzw. -0,75 verschoben. Die antennenverstärkte Spektroskopie einer Monolage
ODT mit Hilfe von Dreiecksantennen auf CaF2 Substrat (schwarz) zeigt mit einer
Absorption von 0,011 (siehe eingefügtes Spektrum) eine Verstärkung gegenüber
der GIR-Technik um den Faktor 4,4.
Abbildung 5.6 zeigt die Spektren für verschiedene Messmethoden. Die obere
blaue Kurve zeigt eine Messung von ODT auf einem kontinuierlichen Goldfilm,
mit näherungsweise senkrechtem Lichteinfall. Die geringe Absorption des ODT
ist hier nicht mehr zu erkennen. Eine Messung, bei der Licht unter einem Winkel
von ca. 83◦ auf die Probe (ODT auf Goldfilm) trifft (engl.: infrared reflection-
absorption spectroscopy (IRRAS)), ermöglicht eine Verstärkung um einen Faktor
2 sin2(83◦)/ cos(83◦) ≈ 16 [6, 77]. Da bei dem hier verwendeten GIR-Objektiv
(GIR engl.: grazing incidence reflection) der Strahlengang zurück reflektiert und
die Probe zwei mal getroffen wird, ergibt sich ein weiterer Faktor von ungefähr 2.
Insgesamt führt dies hier zu einer Absorption von ca. ∆R = 0, 0025 (grüne Kurve).
SEIRA Messungen mit angepassten Antennen (schwarze Kurve) ergeben bei die-
sem Probensystem eine Absorption von ∆R = 0, 011 und damit eine Verstärkung
gegenüber der IRRAS Messung um einen weiteren Faktor 4,4.
Da bei einer Messung mit senkrechtem Lichteinfall ohne weitere Verstärkungs-
mechanismen keine Absorption des ODT gemessen werden konnte (im Gegensatz
zum Polymerfilm aus Abbildung 5.5) ist ein direkter Vergleich nicht möglich, Die
zuvor angegebenen Verstärkungsfaktoren der Messung mittels GIR-Objektiv er-
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möglichen jedoch eine Abschätzung der Verstärkung der SEIRA Messung um den
Faktor 4, 4 · 16 · 2 = 140, 8 im Vergleich zum unverstärkten Fall. Dieser Wert liegt
deutlich über Faktoren des Polymerspektren von 5,4 und 6,9 aus Abbildung 5.5.
Durch die Verwendung einer Monolage konnte folglich das Analytvolumen auf die
Bereichen der starken Antennenfelder reduziert und damit die Verstärkung der
Absorption verbessert werden. Dieses Ergebnis von ∆R = 0, 011 liegt dabei etwas
tiefer als die Absorption von ∆R = 0, 016, die mit einer einzelnen Linearantenne
gemessen wurde [6].
Ein Einfluss für die geringere Verstärkung ist die hier nicht exakt auf die Ab-
sorptionsbande angepasste Antennenresonanz (siehe Abbildung 5.6). Der in der
Literatur angegebene Wert hingegen ist das Maximum bei einer Auswahl mehre-
rer verschiedener Antennen. Eine feinere Anpassung könnte auch hier eine weitere,
geringe Verbesserung der Absorption ermöglichen.
Für einen direkten Vergleich, insbesondere bei der Verwendung unterschiedlicher
Antennengeometrien wie Linear- und Dreiecksantennen, muss zusätzlich zur Re-
sonanzanpassung eine Betrachtung der individuellen lokalen Antennenfelder ein-
bezogen werden. Wie an den Beispielsimulationen in Abschnitt 2.2.2 zu erkennen
ist, zeigen lineare (Abbildung 2.6) und dreieckige (Abbildung 2.8) Antennen ein
unterschiedliches Nahfeldverhalten sowohl in der Feldverteilung als auch in der
maximalen Feldstärke. Die Feldverstärkungen sind bei der dreieckigen Antenne
aufgrund der Asymmetrie im Allgemeinen nicht an allen Ecken gleich. Es können
sich hier, je nach Beleuchtung, z. B. höhere Felder an nur einer oder zwei Ecken
ausbilden. Zudem ist die maximale Feldüberhöhung mit |E/Eein| ≈ 38 geringer als
bei der Linearantenne mit |E/eein| ≈ 70. Auch in der Literatur wird dieses geome-
trieabhängige Feldverhalten beschrieben. So zeigt sich, dass die Felder am Ende
einer Antenne stärker sind, je spitzer das Ende zusammen läuft. Scheibenförmige
Antennen bilden demnach die geringste Verstärkung aus, gefolgt von Dreiecken mit
stumpfen und spitzen Winkeln und Linearantennen mit der größten Verstärkung
[39, 78–80]. Die konkrete Verstärkung hängt dabei von der exakten Strukturform
und der Herstellungsmethode ab, die z. B. stumpfere Enden, raue Oberflächen oder
andere Defekte verursachen kann.
Die Unterschiede in den Antenneneigenschaften motivieren zu einer direkten
Untersuchung und Charakterisierung der Antennenfelder. Dies ist z. B.mit Hilfe
der optischen Nahfeldmikroskopie möglich, die eine wellenlängenunabhängige, la-
terale Auflösung von ca. 20 nm bis 30 nm besitzt. Die Nahfeldmikroskopie wird in
Kapitel 7 genauer erläutert. Anschließend wird sie für die direkte Abbildung loka-
ler Antennenfelder angewendet (Kapitel 8) und erlaubt die Polymerspektroskopie
mit einer örtlichen Beschränkungen auf die Bereiche der stärksten Antennenfelder
(Kapitel 9).
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5.3 Zusammenfassung und Ausblick
Die in diesem Kapitel untersuchten Präparationsmethoden und Messungen von
resonanzangepassten Antennen liefern folgende Erkenntnisse :
• Nanokugellithographie mit verschiedenen Substratmaterialien und der Va-
riation der Kugelgrößen ermöglicht die einfache, kostengünstige und schnelle
Präparation von SEIRA-Substraten mit guter Abstimmbarkeit der Anten-
nenresonanzen im infraroten Spektralbereich, hier gezeigt im Wellenlängen-
bereich von 3µm bis 13µm.
• Die Abhängigkeit der Antennengröße vom Aufdampfwinkel ermöglicht die
Herstellung von Proben mit kontinuierlicher Antennenresonanz, welche le-
diglich von der Position auf der Probe abhängt.
• Proben mit kontinuierlicher Resonanzposition erlauben eine flexible Auswahl
der spektralen Resonanzposition und damit z.B. den direkten Vergleich mit
Proben mit festen Resonanzpositionen.
• Gegenüber PMMA auf einem Goldfilm zeigen Spektren von PMMA auf re-
sonant angeregten Antennen eine Verstärkung um den Faktor 5,4 (Silizium-
Substrat) und 6,9 (Calciumfluorid-Substrat). Die Schichtdicken betragen
hier 35 nm bis 41 nm.
• Im Vergleich zu Silizium weist Calciumfluorid als Substratmaterial eine ge-
ringere Dämpfung der Antennenresonanz und damit stärkere Nahfelder auf.
Dies führt zu einer höheren Absorption des Analyts in der Nähe von Anten-
nen auf CaF2.
• Spektren einer Monolage Octadecanthiol auf Goldantennen zeigen einen Ver-
stärkungsfaktor von 140 gegenüber einer Monolage auf einem Goldfilm. Die
Verwendung von Monolagen reduziert die Materialmenge auf die Bereiche
stärkster Antennenfelder.
Befinden sich mehrere Antennen in einer Anordnung, so können sie auch über
weite Bereiche, das heißt über ihr Nahfeld hinaus, miteinander interagieren. Dies
kann ausgenutzt werden, um durch eine gezielte Anpassung der Antennenposi-
tionen konstruktive Fernfeldinterferenzen zu erzeugen, was zu einer deutlichen
Steigerung der Feldverstärkung führt [7, 8, 81]. Dazu müssen die Abstände der
Antennen innerhalb der Anordnung und die Antennenlänge zusammen auf die
gewünschte Resonanzwellenlänge angepasst werden. Die Umsetzung mittels Elek-
tronenstrahllithografie ist für Linearantennen einfach möglich. In der Nanokugel-
lithografie erschwert die dreieckige Struktur und feste hexagonale Anordnung eine
einfache Anpassung für eine konstruktive Fernfeldinterferenz der Antennen. Es
können jedoch bei konstanter Kugelgröße und damit vorgegebenen Strukturposi-
tionen die Größe der Dreiecksantennen durch Anschmelzen der Kugeln verkleinert
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oder durch Anätzen vergrößert werden. Dies kann zu einer Verbesserung der Fern-
feldinteraktion der Antennen führen [70].
In einem alternativen Ansatz kann durch die Untersuchung einzelner Antennen
bzw. Antennenpaare die in diesem Kapitel beschriebene Mittelung der Signale
vieler Antennen vermieden werden. Dies ermöglicht z.B. eine exaktere Zuord-
nung von Antennengeometrie und spektralen Merkmalen. Die Sensitivität der
SEIRA-Spektroskopie und die hohe Empfindlichkeit des verwendeten Mikroskopie-
Spektrometers erlauben die direkte Untersuchung von Einzelstrukturen. Die Her-
stellung von vereinzelten Antennen lässt sich durch eine starke Verdünnung der
Kugellösung erreichen. Die Möglichkeiten der Herstellung von Antennen dieser Art
sowie der spektralen Charakterisierung konnte in ersten Untersuchungen bereits
verifiziert werden [82].
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6 Doppel-Schmetterlingsantennen
mit kleinen Abständen für die
verstärkte Infrarotspektroskopie
Im vorherigen Kapitel 5 wurde dargestellt, wie mit Hilfe der Nanokugellithografie
resonanzangepasste Antennen hergestellt werden können mit denen sich die Sensi-
tivität der Infrarot-Absorptionsspektroskopie erhöhen lässt. Ermöglicht wird dies
durch die starken Nahfelder in der direkten Umgebung der Antennen. Eine weitere
Überhöhung der Nahfelder und damit einhergehende Verstärkung der Absorption
lässt sich durch die Nahfeldkopplung von Antennen erreichen. Wird der Abstand
zweier Antennen zueinander immer weiter verringert, so erhöht sich deren Interak-
tion und die Ladungsdichte in den angenäherten Spitzen. Dies hat zur Folge, dass
das Feld zwischen zwei koppelnden Antennen dasjenige von vereinzelten Einzelan-
tennen übersteigen kann. In diesem Kapitel wird eine Methode, basierend auf der
Nanokugellithografie, zur Herstellung von Antennen mit kleinen Abständen vorge-
stellt. Die Variation der Zwischenraumgröße und deren Einfluss auf die Stärke der
Absorption wird anhand des natürlichen Siliziumdioxid (SiO2) der verwendeten
Silizium-Substrate gezeigt. Zur genauen Beschreibung der Form der resultierenden
Spektren wird ein Modell koppelnder, harmonischer Oszillatoren herangezogen.
Abschnitt 6.1 befasst sich mit der Herstellung von Antennen mit kleinen Abstän-
den mittels Nanokugellithografie. Die spektrale Charakterisierung dieser Struktu-
ren findet sich in Abschnitt 6.2. Abschnitt 6.3 behandelt Probensysteme dieser
Schmetterlingsantennen zur verstärkten Spektroskopie von natürlichem SiO2. Tei-
le dieses Kapitels wurden vorab in [18] veröffentlicht.
6.1 Nanokugellithografie zur Herstellung von
Antennen mit kleinen Abständen
Wird der Abstand zwischen zwei resonant angeregten Antenne verringert, so be-
ginnen die Felder miteinander zu interagieren [83–85]. Diese Kopplung hat zur
Folge, dass sich hohe lokale Felder im Bereich zwischen den Antennen ausbilden.
Die stark erhöhten Felder in den Bereichen zwischen zwei koppelnden Antennen
lassen sich für die weitere Verstärkung der SEIRA Spektroskopie nutzen [8, 17,
81, 86–88]. Da die Absorption vom Quadrat des lokalen Feldes abhängt [6][29],
kann es effektiver sein, das involvierte Volumen zu verringern (z. B. von mehre-
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ren Antennenenden auf den Bereich zwischen zwei Antennen) und dafür die dort
herrschenden lokalen Felder zu erhöhen.
Für die Herstellung von Strukturen mit sehr kleinen Abständen gibt es eine
Vielzahl möglicher Methoden. Zu nennen sind hier Techniken der direkten Fabri-
kation von Strukturen mit kleinen Abständen unter 10 nm [89, 90] im Gegensatz
zu der Möglichkeit die Abstände zwischen bestehenden Antennen mit Hilfe von
photochemischen Prozessen [86] oder thermischer Bedampfung [91] zu verringern.
Des Weiteren gibt es Arbeiten zum Durchschneiden von Antennen mit Hilfe von
fokussierten Ionen-Strahlen [92], dem Wegätzen von dünnen, mittels Atomlagen-
abscheidung hergestellter, Opferschichten [93] oder dem Verkleinern von Anten-
nenabständen durch nano-mechanisches Verschieben [94]. Diese Arbeiten stellen
Methoden dar, mit deren Hilfe sich zum Teil Strukturen mit Abständen von 3 nm
herstellen lassen, die im Gegenzug jedoch mehrstufige Prozessschritte und in den
meisten Fällen teure Ausstattungen benötigen.
In der Nanokugellithografie ist die Geometrie der Antennen sowie deren Anord-
nung durch die Größe der verwendeten Kugeln und deren Selbstanordnung wäh-
rend der Präparation festgelegt. Die Antennenabstände sind hierbei vergleichswei-
se groß (vgl. Abbildung 3.4). Für einzelne Strukturen wurde in der Literatur eine
Möglichkeit vorgestellt Dreiecksstrukturen mechanisch zu verschieben [94], was für
eine Anwendung auf eine Anordnung von mehreren Antennen ungeeignet ist. Statt
dessen kann die in Abschnitt 3.3 beschriebene Abhängigkeit der Antennenform
und -position vom Aufdampfwinkel für eine Anpassung der Antennengeometrien
und -abstände verwendet werden. Hierfür wird der bekannte Nanokugellithografie-
Prozess um einen zweiten Aufdampfschritt und ein Verkippen der Probe erweitert
[50–52, 54, 95–97], mit dem Ziel, die Form der Antennen derart zu verändern, dass
Doppel-Schmetterlingsantennen mit kleineren Abständen entstehen.1
Abbildung 6.1 a) zeigt die hierfür notwendigen Prozessschritte. Wie zuvor wer-
den im ersten Schritt die Nanokugeln auf dem Substrat deponiert. Nun wird die
Probe relativ zur Grundstellung um den Winkel ϕ1 gekippt und mit der ersten
Lage Metall bedampft. Anschließend wird die Probe um den Winkel ϕ2 in die ent-
gegengesetzte Richtung gekippt und mit der zweiten Lage Metall bedampft. Im
letzten Schritt werden, wie zuvor, die Kugeln mit Hilfe eines Streifens Klebeband
entfernt. Aus den zwei Bedampfungsschritten ergeben sich damit zwei gegenein-
ander versetzte hexagonale Nanokugellithografie-Antennenmuster. Abbildung 6.1
b) zeigt eine SEM Aufnahme einer Probe, die mit Hilfe dieser Technik hergestellt
wurde. Hierfür wurden Kugeln mit 3µm Durchmesser und Aufdampfwinkeln von
+5◦/-5◦ verwendet. Die blauen bzw. roten Dreiecke veranschaulichen die beiden
zugrunde liegenden hexagonalen Antennenmuster, die hier gegeneinander verscho-
ben sind. Der rote Pfeil gibt hierbei die Richtung der Verschiebung an, welche als
0◦ definiert wird, der weiße Pfeil gibt eine Richtung von 90◦ an. Wie aus Ab-
1Die Herstellung der verwendeten Proben, die Aufnahme von Spektren sowie die topografische
Vermessung wurden für eine im Rahmen dieser Dissertation betreuten Bachelorarbeit von
Hendrik Janssen durchgeführt [98]. Eine Auswahl der Ergebnisse wurden veröffentlicht [18].
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Abbildung 6.1: Nanokugellithografie mit zweifachem Bedampfungsvorgang. a)
Probenpräparationschritte: 1. Nanokugeldeposition, 2. Erster Bedampfungsschritt
unter einem Winkel ϕ1, 3. Zweiter Bedampfungsschritt unter einem Winkel ϕ2, 4.
Ablösen der Kugeln. b) SEM Bild von Doppel-Schmetterlingsantennen, hergestellt
mit Kugeln mit 3µm und Winkeln von +5◦/-5◦. Die blauen und roten Dreiecke
illustrieren die Strukturanordnungen der beiden Aufdampfvorgänge. Der rote Pfeil
markiert die Verschiebungsachse. Modifiziert nach [18].
bildung 3.6 zu erkennen ist, führen größere Winkel bei der Verkippung zu einer
größeren Verschiebung der beiden Antennenanordnungen. Daraus folgen kleinere
Abständen der benachbarten Antennen der jeweiligen Doppel-Schmetterlingsan-
tennen entlang der Verschiebungsachse und somit kleinere Antennenabstände.
Bei der hier verwendeten Aufdampfampfanlage besteht die Möglichkeit, den
Probenteller um Winkel zwischen 0◦ und 90◦ zu verkippen, wobei 0◦ der Grund-
stellung und somit der Einstellung der Einfachbedampfung entspricht. Zudem lässt
sich der Probenteller drehen, so dass eine Kombination aus Verkippung, Drehung
um 180◦ und zweiter Verkippung die Möglichkeit gibt, positive und negative Kipp-
winkel zu erzeugen. Die beiden Kippwinkel bei der Doppelbedampfung sind un-
abhängig voneinander, so dass zum Erreichen eines gewünschten Gesamtwinkels
ϕ = |ϕ1| + |ϕ2| die einfachste Lösung eine Einstellung von ϕ1 = 0◦ und ϕ2 = ϕ
darstellt. Dies bringt zwei Probleme mit sich. Zum einen ist so der maximal erreich-
bare Winkel eingeschränkt, da ab einem bestimmten Winkel der Zwischenraum
von den Kugeln verdeckt wird. Zum anderen ändert sich die Form der Dreiecke bei
größer werdenden Kippwinkeln (siehe hierfür auch Abschnitt 3.3 und Abbildung
3.6). Beide Effekte kann man vermindern, indem die Winkel nach Möglichkeit als
ϕ2 = −ϕ1 gewählt werden. Somit ergibt sich ein größerer möglicher Gesamtwinkel
bis zur totalen Verdeckung der Freiräume. Zusätzlich werden die Strukturen von
beiden versetzten Anordnungen gleichartig verformt und das Ausmaß der Verfor-
mung wird verringert, da beide Anordnungen den Winkel |ϕ1| = |ϕ2| = |ϕ/2|
erfahren.
Die in Abbildung 6.1 b) abgebildete Anordnung zeigt Doppel-Schmetterlings-
antennen, die entlang einer der Symmetrieachsen der Dreiecke verschoben (roter
Pfeil) sind. Dies führt dazu, dass sich die gegenüber gelegenen Spitzen zweier
Dreiecke bestmöglich nahe kommen. Zudem garantiert es den Beibehalt einer
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Symmetrieachse, was die Anzahl möglicher spektraler Moden reduziert und so-
mit potentielle Simulationen vereinfachen kann. Da die Verschiebungsachse von
der Richtung der Probenverkippung abhängt, ist dies nicht automatisch garan-
tiert. Die Realisierung der Verschiebung entlang einer der Symmetrieachsen wird
jedoch durch die Probenstruktur stark vereinfacht. Abbildung 6.2 a) zeigt eine
SEM Aufnahme der auch in Abbildung 6.1 dargestellten Probe. Der abgebildete
Bereich beinhaltet neben den Antennenstrukturen auch eine größere Goldfläche
(heller Bereich am unteren Rand) und Fehlstellen in der Kugelanordnung (blaue
Pfeile). Diese Fehlstellen bilden Grenzen zwischen Domänen in denen die Kugeln
jeweils hexagonal dicht gepackt sind. Die Ausrichtungen der verschiedenen Do-
mänen sind völlig unabhängig, deshalb bilden sich Bereiche mit unterschiedlichen
Orientierungen der Dreiecksstrukturen (je drei gelbe Linien). Abbildung 6.2 b)
und c) zeigen vergrößerte Aufnahmen aus zwei verschiedenen Domänen derselben
Probe sowie jeweils eine Skizze der Antennenverschiebung.
In Abbildung 6.2 b) ist der bereits von Abbildung 6.1 b) bekannte Fall zu se-
hen, bei dem die Verschiebungsachse einer der Symmetrieachsen der Dreiecke
entspricht. Abbildung 6.2 c) zeigt ein Beispiel für einen Fall, bei dem zwischen
Symmetrieachse und Verschiebungsrichtung ein Winkel von ca 33◦ besteht.
Da die Dreiecke eine dreiachsige Symmetrie besitzen, ergibt sich ein Winkelbe-
reich von 60◦, nach dem sich das Muster wiederholt. Dies, und die hohe Anzahl
der verschieden orientierten Domänen auf der Probe ermöglicht, dass (fast) immer
ein passender Bereich gefunden werden kann. Diese Art der Realisierung erlaubt,
auf eine aufwändige exakte Ausrichtung der Probe zum Kippwinkel zu verzichten.
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Abbildung 6.2: Ausrichtung der Nanokugellithografie-Antennenmuster. a) SEM
Übersichtsbild mit mehreren Domänen in denen die Kugelmuster unterschiedlich
ausgerichtet sind. Die blauen Pfeile markieren einige der Grenzbereiche zwischen
verschiedenen Domänen. Die jeweils drei gelben Linien geben die Ausrichtung
der Kugeln innerhalb der Domänen an. b) und c) zeigen vergrößerte Aufnahmen
aus zwei Domänen auf derselben Probe aber mit unterschiedlicher Orientierung
der Kugelmuster: b) Verschiebung entlang einer der Antennenachsen mit Dop-
pel-Schmetterlingsantennen, c) Muster bei einem Winkel von ca. 33◦ zwischen
Antennensymmetrieachse und Verschiebungsrichtung der Antennen. Aufnahmen
durchgeführt von Hendrik Janssen.
6.2 Spektrale Charakterisierung von
Doppel-Schmetterlingsantennen
Für die Charakterisierung von Doppel-Schmetterlingsantennen mit verschiedenen
Antennenabständen wurden Proben mit gleicher Kugelgröße und verschiedenen
Kippwinkeln hergestellt und spektral vermessen. Die natürliche SiO2 Schicht der
verwendeten Siliziumsubstrate und deren Phonon-Bande bei 1240 cm−1 wird dabei
als Analyt genutzt, so dass kein weiteres Material, wie z. B. PMMA oder ODT,
aufgebracht werden muss.
Für die spektrale Charakterisierung der Proben wurde das FTIR Mikroskop
mit Blenden von ca. 20µmx20µm verwendet. Diese Beschränkung der Apertur-
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größe ermöglicht es, den Messbereich so weit wie möglich zu verkleinern, um die
Variation an Strukturen klein zu halten und Fehlstellen zu vermeiden.
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Abbildung 6.3: Mögliche Ladungsverteilungen in a) gleichseitigen Schmet-
terlingsantennen bei Anregung entlang der Verbindungsachse und in Doppel-
Schmetterlingsantennen bei Anregung entlang der b) langen Achse und c) kurzen
Achse.
Gleichseitige Dreiecke, wie sie bei einem einmaligen Aufdampfprozess entste-
hen, besitzen eine dreiachsige Symmetrie bei der alle geometrischen Höhen in-
nerhalb des Dreiecks gleich sind. Dem gegenüber besitzen Strukturen von dop-
pelt bedampften Systemen lediglich eine Symmetrieachse und unterschiedliche
Seitenlängen, was zu einer Entstehung von zusätzlichen Antennenmoden führt.
Die Ladungsverteilungen entlang der drei Achsen in einem gleichseitigen Dreieck
entsprechen alle derselben Antennenmode, da die Längen identisch sind (siehe
Abbildung 6.3 a)). In einem System von Doppel-Schmetterlingsantennen ergeben
sich verschieden lange Achsen und somit unterschiedliche Antennenmoden. Für
die in dieser Arbeit verwendeten Antennen werden zwei Grundmoden erwartet,
die einer Anregung entlang der langen Achse (siehe Abbildung 6.3 b)) und der
kurzen Achse (siehe Abbildung 6.3 c)) zugeordnet sind [13].
Um zunächst die Moden von Doppel-Schmetterlingsantennen auf Siliziumsub-
strat ohne den Einfluss des SiO2 zu untersuchen, werden Antennen auf eine Reso-
nanzwellenlänge außerhalb der SiO2-Bande angepasst. Hierfür werden Kugeln mit
2µm Durchmesser und Bedampfungswinkeln von -5◦ /+5◦ verwendet. Abbildung
6.4 zeigt Reflexions-Spektren desselben Messbereichs, gemessen mit verschiedenen
Polarisationsrichtungen der Beleuchtung, welche den Winkelangaben in Abbildung
6.1 b) entsprechen. Die oberste Kurve (schwarz) wurde unpolarisiert gemessen und
beinhaltet somit die Resonanzen beider zu erwartender Moden. Hier ist ein relativ
breiter Resonanzverlauf zu erkennen, der ein fast flaches Plateau im Bereich von
ca. 2000 cm−1 bis 2750 cm−1 zeigt. Zur genaueren Analyse der einzelnen Moden-
anteile wird polarisiertes Licht verwendet. Die blaue Kurve mit der Polarisation
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entlang der kurzen Antennenachse zeigt einen einzelnen scharfen Peak bei unge-
fähr 2750 cm−1. Bei einer Polarisationsrichtung von 45◦ (rot) ergibt sich wie zu
erwarten ein Spektrum, sehr ähnlich der unpolarisierten Messung. Auch in diesem
Fall können beide Antennenmoden angeregt werden und es entsteht wieder das
verbreiterte Resonanzspektrum. Eine Polarisation entlang der verlängerten An-
tennenachse (0◦, grün) ergibt ein deutlich geändertes Spektralverhalten. Hier ist
ein Peak bei ca. 2000 cm−1 zu erkennen. Es scheint hier noch ein gewisser An-
teil der Mode, die mit der kurzen Achse assoziiert ist, angeregt zu werden. Dies
kann dadurch erklärt werden, dass die Polarisation bei dieser Messung vermut-
lich nicht perfekt entlang der Antennenachse ausgerichtet war. Alle Kurven zeigen
bei ca. 1240 cm−1 ein spektrales Merkmal der Phonon-Absorption des natürlich
vorhandenen SiO2 und der CO2 Absorption bei ca. 2350 cm−1.
6.2.1 Oszillatormodell zur spektralen Beschreibung von
Antennenresonanzen und Absorptionsbanden
Die genauere und quantitative Beschreibung von Antennenresonanzen, später vor
allem in Verbindung mit Absorptionsbanden und deren Einfluss auf die Linien-
form, ist von großem Interesse. Bisher (siehe Abschnitt 5.2) wurde die spektrale
Linienform der Antennenresonanzen durch eine einfache polynomiale Funktion
angepasst. Für einzelne Antennenmoden und eingeschränkte Bereiche des Spek-
trums ist dies ausreichend. Sollen mehrere überlagerte Antennenmoden modelliert
werden, so ist dies auf diese Weise nicht mehr möglich. Eine Lösung bietet hier
die Anpassung durch die Darstellung in einem Modell mehrerer gekoppelter har-
monischer Oszillatoren [99].
Abbildung 6.4 b) zeigt eine Skizze des verwendeten Modells. A2 und B2 bezeich-
nen die Oszillatoren, welche die beiden Antennenmoden entlang der langen bzw.
kurzen Achse der Antennen beschreiben. Ein dritter Oszillator übernimmt die Rol-
le der in späteren Messungen wichtigen SiO2 Phonon-Bande bei ca. 1240 cm−1. Die
Oszillatoren besitzen jeweils die Resonanzfrequenz ωi, eine äußere Kraft Fi, welche
die Anregung durch das eingestrahlte Licht darstellt, sowie einen Dämpfungsterm
γi, mit i = 1, 2, 3 entsprechend den Oszillatoren A2, B2 und SiO2. Die Kopplung
der Oszillatoren wird durch die Terme Ωij (i, j = 1, 2, 3 und i 6= j) beschrieben.
Die Bewegungsgleichung der Oszillatoren ist gegeben durch
x¨i(t) + γix˙i(t) + ω2i xi(t)− Ω2ijxj(t)− Ω2ikxk(t) = Fie−iωt, (6.1)
mit i, j, k = 1, 2, 3 und i 6= j 6= k.
Die gemessenen Antennenspektren werden durch eine Modell-Reflexion RModell
nachgebildet, die sich mit Hilfe der Lösung der Bewegungsgleichung ergibt. Die
Darstellung dieser Lösung und von RModell finden sich im Anhang auf Seite 139. Die
Antennenmoden A2 und B2 werden als orthogonal angenommen und deshalb als
ungekoppelt behandelt, was sich in Ω12 = 0 ausdrückt. Beide Moden besitzen die
Möglichkeit SiO2 Absorption anzuregen, so dass Ωi3 6= 0 folgt. Werden alternativ
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alle Kopplungskonstanten Ωij = 0 gesetzt, so erhält man die individuellen, von
den anderen Oszillatoren unbeeinträchtigten, Anteile der einzelnen Oszillatoren.
Abbildung 6.4 c) zeigt einen Ausschnitt der unpolarisierten Messung aus Ab-
bildung 6.4 a) und die Anpassungskurve (rot). Die grüne und blaue Kurve zeigen
jeweils die ungekoppelten Anteile der beiden Antennmoden. Die SiO2 Absorption
wurde in diesem Fall nicht beachtet, da sie weit ab der Antennenresonanz liegt.
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Abbildung 6.4: a) Polarisationsabhängige Spektren von Doppel-
Schmetterlingsantennen von Kugeln mit 2µm Durchmesser und Aufdampfwinkeln
von -5◦ /+5◦. b) Veranschaulichung des Modells gekoppelter harmonischer Oszil-
latoren. c) Ausschnitt des unpolarisiert gemessenen Spektrums mit Anpassung
basierend auf einem zwei-Oszillator-Modell (rot) und Spektren der jeweiligen
Oszillatoren (blau und grün, auf Ordinate verschoben). Modifiziert nach [18].
6.3 Verstärkte Spektroskopie von natürlichem SiO2
Silizium wird in vielen Anwendungen z. B. in der Halbleiterindustrie als Substrat
verwendet. Als Substrat für SEIRA-Antennen im infraroten Spektralbereich eig-
net es sich durch seine über weite Bereiche konstante Transmission in Verbindung
mit einfacher Verfügbarkeit und guter mechanischer Stabilität. Silizium, welches
Umgebungsluft ausgesetzt wird, bildet eine natürliche Schicht Siliziumdioxid, das
eine starke Phonon-Bande bei ca. 1240 cm−1 besitzt. Für die Anwendung der dop-
pelten Bedampfung in der Nanokugellithografie und die Untersuchung des Ein-
flusses der Antennenabstände wird diese Bande als Analyt dienen. Die verstärkte
Spektroskopie von natürlichem SiO2 mittels Linearantennen wurde in [73] behan-
delt. Dieses Konzept wurde im Rahmen dieser Arbeit auf Nanokugellithografie-
Antennen übertragen und darüber hinaus um die Untersuchung des Einflusses der
Antennenkopplung auf die SEIRA Verstärkung erweitert.
Hierfür werden bei der Herstellung Kugeln mit einem Durchmesser von 3µm ver-
wendet. Dies führt im Vergleich mit den für Abbildung 6.4 verwendeten Kugeln mit
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Abbildung 6.5: Spektren von Doppel-Schmetterlingsantennen, hergestellt mit
Kugeln mit 3µm Durchmesser und Kipp-Winkeln von 0◦/ + 5◦ und −5◦/ + 5◦
und daraus resultierenden Abständen von 406 nm bzw. 205 nm. a) und b) zeigen
die gemessenen Spektren (schwarz), Anpassungen mit drei Oszillatoren (rot) und
die einzelnen Oszillator-Spektren A2a/b (blau), B2a/b (grün) und SiO2 (orange).
Die rot-gestrichelten Kurven ergeben sich aus den beiden Antennen-Oszillatoren
A2 und B2 ohne die jeweilige Kopplung zum SiO2 Oszillator und erlauben die
Berechnung der Stärke der SiO2 Absorption als Differenz zur Anpassung. Die
Differenzen-Spektren sind in den eingefügte Graphen abgebildet. Modifiziert nach
[18].
2µm Durchmesser zu längeren Antennen und folglich zu einer Verschiebung der
Resonanz zu kleineren Wellenzahlen. Die zusätzliche Verlängerung der Antennen
durch die doppelte Bedampfung bringt die Antennenresonanz so in die spektrale
Nähe der SiO2 Phonon-Bande. Zur Evaluierung des Antennenabstandes wurden
Proben mit unterschiedlichen Kippwinkeln ϕ1 und ϕ2 präpariert, die unterschied-
lich große Abstände ergeben. Eine Übersicht findet sich in Tabelle 6.1. Wie in den
Kapiteln zuvor, wurden die Antennenlänge und hier auch die Antennenabstände
anhand von SEM Bildern ermittelt, wobei jeweils über die gemessenen Längen
mehrerer Antennen gemittelt wurde. Die Antennenabstände entsprechen von der
Tendenz her dem erwarteten Verhalten für größer werdende Aufdampfwinkel. Al-
lerdings lässt sich in Abbildung 6.1 b) erkennen, dass es selbst in einem stark
verkleinerten Messbereich von 20µm x 20µm noch eine merkliche Variation der
Abstände im Bereich von mehreren 10 nm gibt.
Wie in Kapitel 5, wurden die Antennenlängen anhand von Aufnahmen mit
einem SEM des Typs Phenom bestimmt. Folglich sind die Längen der Anten-
nen als zu groß und hier zusätzlich die Antennenabstände zu klein bestimmt.
Durch die begrenzte Auflösung kann somit nicht zwischen verbundenen Doppel-
Schmetterlingsantennen und Antennen mit Abständen von weniger als ca. 30 nm
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unterschieden werden. Im Rahmen dieser Arbeit lag der Fokus auf der Untersu-
chung einer breiten Variation an Antennenabständen und deren Einfluss auf die
Absorptionsstärke. Für die zukünftige Evaluierung von Antennen mit Abständen
von wenigen 10 nm ist es notwendig diese gezielt mit höher aufgelösten Bildern zu
untersuchen.
Für die weitere Charakterisierung werden die Proben nach ihren mittleren Ab-
ständen sortiert, nicht nach den verwendeten Aufdampfwinkeln. Die Proben um-
fassen dabei Strukturen mit einem einzelnen Bedampfungsschritt2 unter einem
Aufdampfwinkel von 6◦ und einem mittleren Abstand von ca. 590 nm bis maximal
8◦/− 8◦ mit Abständen <20 nm. Die Antennenabstände unter 30 nm wurden an
einer einzelnen Probe nachträglich mit höherer Auflösung vermessen.
Für alle Messungen dieser Messreihe wurde eine Beleuchtung mit der Polari-
sation entlang der längeren Antennenachsen (0◦ in Abbildung 6.1) gewählt. Ab-
bildung 6.5 zeigt die Spektren von Proben mit Aufdampfwinkeln von a) 0◦/− 5◦
und b) 5◦/ − 5◦ und daraus resultierenden Antennenabständen von ca. 406 nm
und 205 nm. Die Messungen (schwarze Kurven) zeigen die Antennenresonanzen
mit einem durch die Absorption der SiO2-Bande verursachten Minimum bei ca.
1240 cm−1. Die Änderung der Lininenform durch eine Absorptionsbande ist ver-
gleichbar zu den Fällen der PMMA- und ODT-Absorption aus Abschnitt 5.2.
Die Überlagerung von zwei Antennenmoden und die größere spektrale Breite der
Phonon-Bande verhindern hier eine ähnliche Anpassung durch eine Polynomfunk-
tion. Stattdessen wird hier zur Anpassung das im vorigen Abschnitt vorgestellte
Oszillator-Modell verwendet, das die beiden ungekoppelten Antennenmoden A2
und B2 enthält und zusätzlich einen dritten Oszillator für die SiO2 Absorption mit-
einbezieht. Der SiO2-Oszillator ist sowohl mit A2 als auch mit B2 gekoppelt, um
die Anregung der Absorptionsbande durch die Antennen-Nahfelder darzustellen.
Im Gegensatz zu den Antennenmoden, welche sich in Abhängigkeit von Größe und
Geometrie der Antennen ändern, kann die SiO2 Bande als Materialeigenschaft bei
allen Proben als konstant angenommen werden. Um dies zu verdeutlichen, wur-
den die Oszillator-Parameter hier nur für einen Fall berechnet und danach in allen
weiteren Anpassungen konstant gehalten. Die individuellen, ohne jede Kopplung
berechneten Oszillator-Spektren sind in Abbildung 6.5 in grün (B2), blau (A2)
und gelb (SiO2) dargestellt und geben Auskunft über die spektralen Positionen,
sowie Stärken und Breiten der Resonanzen. Zur besseren Sichtbarkeit sind sie auf
der Ordinate verschoben worden.
Die an die Messungen angepassten Spektren (durchgezogene rote Kurven) wer-
den jeweils als Summe der beiden Antennenresonanzen A2 und B2 berechnet. Hier
führt die zusätzliche Kopplung mit dem SiO2 Oszillator zu der Fano-ähnlichen Ver-
änderung der Linienform. Die Resonanz der kurzen Achse (B2) wird in die Anpas-
sung eingeschlossen, um einer möglichen optischen Anregung einer Mode entlang
dieser Achse Rechnung zu tragen. Dies kann z. B. auftreten, sollte die Polarisati-
2Hierbei handelt es sich um Antennen einer Probe mit 6◦/ − 6◦, welche nach dem ersten
Aufdampfvorgang vermessen wurden.
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on der Beleuchtung nicht genau entlang der langen Antennenachse ausgerichtet
sein. In beiden Fällen (Abbildung 6.5 a) und b)) zeigt die Resonanz der kurzen
Achse (B2) eine stärkere Ausprägung als die Resonanz der langen Achse (A2). Ei-
ne mögliche Ursache liegt in der Form der Doppel-Schmetterlingsantennen (siehe
Abbildung 6.3 c)) durch die sich für B2 effektiv vier Bereiche für die Ausbildung
der Antennenmoden ergeben (zwei für jede zusammenhängende Struktur), für A2
nur zwei (eine für jede zusammenhängende Struktur).
Die Ermittlung der SiO2-Absorptionsstärke findet vergleichbar zur Methode in
Abschnitt 5.2 statt. Die Anpassung der Spektren mit allen drei Oszillatoren gibt
die Parameter für die zugrunde liegenden Antennenmoden. Mit diesen Parame-
tern kann die spektrale Linienform einer virtuellen Antenne ohne SiO2 Absorption
berechnet werden, welche jeweils als rot-gestrichelte Kurve dargestellt ist. Die Dif-
ferenz dieser Kurve (rot-gestrichelt) und der zuvor angepassten (rot-durchgezogen)
ergibt das SiO2 Absorptionsspektrum, jeweils als Einsatz dargestellt. Bei den in
den Einsätzen dargestellten Spektren gibt die Differenz zwischen Maximum und
Minimum die Absorptionsstärke an, welche bei 0,058 (406 nm Abstand) und 0,066
(205 nm Abstand) liegt. Die Ergebnisse der Anpassungen für alle verwendeten
Proben sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
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Abbildung 6.6: Berechnete Spektren mit Oszillatoren B2 und SiO2 aus Abbil-
dung 6.5 und spektral optimiertem Oszillator A2a/b,best (blau) zur Vorhersage der
idealen Kopplung zwischen den Antennen und dem SiO2-Band. Ebenfalls abgebil-
det sind die daraus resultierenden, neuen Antennen-Spektren mit (rot) und ohne
(rot-gestrichelt) Kopplung zum SiO2-Oszillator. Die eingefügten Graphen zeigen
die auf diese Weise theoretisch optimierten Differenz-Spektren. Modifiziert nach
[18].
Mit Hilfe der doppelten Bedampfung ist es möglich, mit einem weiteren Prozess-
schritt die Abstände zwischen zwei Antennen zu verringern und so die Antennen-
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Modellparameter
ϕ1 /ϕ2 Antennen- SiO2 Ab- ω1 ω2 γ1 γ2 Ω13 Ω23 F1 F2
abstand / nm sorption
0◦ / - 588 0,0194 1087 1699 395 482 345 4,4E-14 28 77
2◦ / -2◦ 374 0,0587 1140 1474 312 457 386 6,9E-09 42 75
0◦ / -5◦ 406 0,0577 1209 1539 397 542 414 7,1E-07 37 84
0◦ / -7.5◦ 309 0,0763 1286 1560 348 440 406 3,6E-05 37 79
4◦ / -4◦ 202 0,0816 1173 1452 246 505 428 3,4E-05 30 104
5◦ / -5◦ 205 0,0659 1125 1433 246 548 408 1,7E-02 35 95
6◦ / -6◦ 88 0,0423 1070 1456 292 434 388 1,6E-05 42 53
8◦ / -8◦ 15 0,0368 1034 1423 345 344 355 4,9E-08 65 34
Tabelle 6.1: Aufdampfwinkel, Antennenabstände und Stärke der gemessenen
SiO2 Absorption zusammen mit den Parametern der Oszillator-Anpassungen. Da-
ten aus [18].
interaktion und damit das Nahfeld im Antennenzwischenraum zu erhöhen. Gleich-
zeitig bewirkt die Verlängerung der Antennen eine Verschiebung der spektralen
Resonanzposition ω1 der Mode A2 der langen Achse. Wegen der Fano-artigen
Kopplung wirkt sich dies direkt auf die Form der Spektren und damit auf die
ermittelte Stärke der SiO2-Absorption aus, wobei größere spektrale Differenzen
zwischen den Resonanzfrequenzen ω1 und ω3 zu geringeren Absorptionsstärken
führen. Der Einfluss der Längenänderung sowie die theoretische Vorhersage der
optimalen Resonanzfrequenz dieser Antennenachse lässt sich durch die rechneri-
sche Verschiebung der Resonanzposition des Oszillators A2 ermitteln. Dafür wird
die Frequenz ω1 des Oszillators A2 über den verwendeten Spektralbereich vari-
iert und gleichzeitig die jeweilige SiO2-Absorption berechnet, bis die maximale
theoretische Absorption bei einem Wert ω1,best gefunden wird. Dabei werden alle
weiteren bereits ermittelten Parameter konstant gehalten. Durch die unterschiedli-
chen Kippwinkel wird vor allem die Länge der Antenne verändert, die Breite bleibt
näherungsweise unverändert. Aus diesem Grund wird nur die Resonanzfrequenz ω1
der langen Achse angepasst, nicht ω2, welche der Mode entlang der kurzen Achse
entspricht. Abbildung 6.6 a) und b) zeigen die nach dieser Methode berechne-
ten Spektren zu den in Abbildung 6.5 gezeigten Messungen. Die so entstandenen
optimierten Absorptionskurven zeigen eine geringe Verbesserung für den Fall der
Probe mit 406 nm Antennenabständen, allerdings eine um fast zweifach erhöhte
Absorption für die Probe mit 205 nm Abständen, bei der eine absolute Absorpti-
onsstärke von ca. 0,12 erreicht wird. Experimentell ließe sich diese Anpassung der
optimierte Resonanz durch die Verwendung von Kugeln anderer Größe umsetz-
ten, z. B. könnten kleinere Kugeln bei Proben mit großen Bedampfungswinkeln die
zusätzliche Länge der Antenne kompensieren.
Abbildung 6.7 zeigt die Absorptionsstärke aller Proben aufgetragen gegen den
jeweiligen Antennenabstand für die gemessenen Spektren (rote Punkte) und die
optimierten Oszillator-Spektren (blaue Dreiecke). Die Daten der rechnerisch opti-
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Abbildung 6.7: SiO2 Absorptionsstärke aufgetragen gegen die Antennenabstän-
de für die Messungen (rote Punkte) und optimierte Oszillator-Spektren (blaue
Dreiecke). Modifiziert nach [18].
mierten Spektren zeigen einen prinzipiell ähnlichen Verlauf wie die Messwerte, es
werden jedoch für alle Antennenabstände gleiche oder höhere Absorptionsstärken
erreicht. Für kleiner werdende Abstände (Grafik: von rechts nach links) ist in bei-
den Datenreihen ein näherungsweise linearer Anstieg in der Absorptionsstärke zu
erkennen. Dies wird gefolgt von zwei Datenpunkten mit verminderter Absorption.
Der Anstieg entspricht den Erwartungen, dass bei kleineren Zwischenräumen und
größeren Feldern die Verstärkung erhöht ist. Dies äußert sich hier in einem Anstieg
von 0,02 auf 0,08 für die Messdaten bzw. von 0,04 auf 0,12 für die optimierten
Spektren. Eine optimal angepasste spektrale Resonanzposition ermöglicht hier-
nach eine Verbesserung um den Faktor 1,5, von 0,08 auf 0,12.
Der Abfall in den Datenpunkten der beiden kleinsten Abstände steht im Gegen-
satz zu der Erwartung eines weiteren Anstiegs. Dieses Verhalten kann verschie-
dene Gründe haben. Die Messfläche beinhaltet trotz der verwendeten Apertur im
FTIR-Mikroskop mehrere Antennenstrukturen mit sichtbarer Variation in Anten-
nenlänge und -abstand, was bei FTIR Messungen zu einer Mittelung über die Ein-
zelspektren dieser Strukturen führt. Dabei können eventuell vorhandene, einzelne
Strukturen mit stark ausgeprägter Feldverstärkung durch die Auswirkung einer
höheren Anzahl schlechterer Antennen überlagert werden. Eine ähnliche Beobach-
tung wurde von Kinkhabwala et al. [100] bei verstärkten Fluoreszenzmessungen
von Einzelmolekülen in kleinen Antennenzwischenräumen gemacht. Für wenige
Moleküle konnte eine erhöhte Fluoreszenz gemessen werden, die Mehrheit zeigte
kaum Abweichungen im Vergleich zu Molekülen in größeren Zwischenräumen, so
dass auch hier eine Mittlung zu keiner merklichen Verstärkung führen würde. Bei
den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen kann dies charakteristisch für sehr
kleine Antennenabstände sein, da hier verbundene Antennen häufiger auftreten.
Dies führt zu einer verminderten Anzahl an Strukturen die zu einer verstärkten
Absorption beitragen.
Mit der hier verwendeten Methode zur rechnerischen Optimierung lässt sich
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abschätzen, inwieweit sich eine bessere Längenanpassung der Antennenstruktu-
ren auswirken kann. Insbesondere wird hier jedoch nicht berücksichtigt, dass sich
eine Veränderung der Antennenlänge ebenfalls auf den Antennenabstand in der
Doppel-Schmetterlingsantenne auswirkt. Somit beinhaltet diese Methode nicht die
möglichen Optimierungen anderer Parameter, wie z. B. der Verkleinerung des An-
tennenzwischenraums, welche sich in einer weiteren Verstärkung der Nahfelder
äußert. Um eine bestmögliche Verstärkung zu erreichen, ist es notwendig, den
Antennenabstand weiter zu verkleinern, dabei aber die Antennenlänge an die Ab-
sorptionsbande anzupassen.
6.4 Zusammenfassung und Ausblick
Die in diesem Kapitel untersuchten Präparationsmethoden und Messungen von
Doppel-Schmetterlingsantennen mit reduzierten Antennenabständen liefern fol-
gende Erkenntnisse :
• Nanokugellithografie mit zweifacher Bedampfung bei verschiedenen Auf-
dampfwinkeln ermöglicht die Herstellung von Doppel- Schmetterlingsanten-
nen mit reduzierten Antennenabständen. Die Abstände hängen von der Ku-
gelgröße und den Aufdampfwinkeln ab und sind, im experimentellen Rah-
men, gezielt einstellbar.
• Doppel-Schmetterlingsantennen zeigen ein komplexeres spektrales Verhal-
ten mit zwei überlagerten, diskreten Moden, die den beiden unterschiedlich
langen Achsen der Struktur zugewiesen werden können.
• Die genaue spektrale Charakterisierung wird durch die theoretische Anpas-
sung der Spektren mit Hilfe eines Modells mehrerer (bei Anwesenheit eines
Analyts teilweise gekoppelter) Oszillatoren realisiert.
• Die verstärkte Spektroskopie von natürlichem SiO2 in Abhängigkeit des
Antennenabstandes verschiedener Doppel-Schmetterlingsantennen zeigt ei-
ne steigende Absorption bei sinkendem Abstand, mit einem Maximum bei
einem Antennenabstand von ca. 200 nm. Die maximale Absorption ist ge-
genüber Antennen mit großem Abstand um den Faktor 4 größer.
• Ein Abfall der Absorptionsstärke bei sehr kleinen Antennenabständen lässt
sich durch die steigende Anzahl verbundener Antennen, und damit weniger
Bereiche mit starken Antennenfeldern, erklären.
Die in diesem Kapitel vorgestellte Methode zur Verringerung von Abständen
zwischen Nanokugellithografie-Antennen zeigt eine Anwendungsmöglichkeit der
Nanokugellithographie für eine zusätzliche Verbesserung der antennenverstärk-
ten Spektroskopie. Die derzeitige Grenze der vorgestellten Methode liegt bei den
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präsentierten Daten bei Antennenabständen von ca. 200 nm, da sich bei kleine-
ren Abständen die Anzahl verbundener Antennen erhöht. Auch hier ergibt sich,
wie in Kapitel 5 genannt, die Aussicht, die Untersuchung an Einzelstrukturen, in
diesem Fall vereinzelten Doppel-Schmetterlingsantennen, fortzusetzen. Erste Um-
setzungen der Präparation und spektralen Charakterisierung einzelner Strukturen
belegen die Machbarkeit [82].
Die hier analysierten Spektren weisen eine Überlagerung zweier, orthogonaler
Antennenmoden auf, da für die Messungen unpolarisiertes Licht verwendet wurde.
Eine selektive Anregung der Antennenmode entlang der Verbindungsachse der
Doppel- Schmetterlingsantenne durch polarisiertes Licht könnte die Komplexität
der Spektren reduzieren und die Analyse der verstärkten Absorption vereinfachen.
Linearantennen mit Abständen von ca. 3 nm konnten in der Literatur bereits er-
folgreich für die verstärkte Spektroskopie angewendet werden [101]. Gegenüber
Antennen mit Abstände von ca. 50 nm ergab sich hierbei eine Verstärkung von
ungefähr einer Größenordnung, was den in derselben Arbeit gezeigten Simulatio-
nen nahe kommt. Eine Grenze für die Verstärkung durch reduzierte Abstände
ergibt sich durch Quanteneffekte, die bei einem Antennenabstand von ca. 5Å ein-
setzen und die Feldverstärkung drastisch reduzieren [102]. Dies kann sich z. B. für
die verstärkte Spektroskopie an einzelnen, kleinen Molekülen auswirken.
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Dieses Kapitel befasst sich mit der aperturlosen Nahfeldmikroskopie und -spek-
troskopie. Die Grundlagen der Nahfeldmikroskopie und Modelle zur Beschrei-
bung der gemessenen Signale finden sich in Abschnitt 7.1. In Abschnitt 7.2 wer-
den verschiedenen Modelle zur Beschreibung des Nahfeldsignals diskutiert und
unterschiedliche Quellen von Einflüssen auf das Nahfeldsignal beschrieben. Ab-
schnitt 7.3 behandelt die experimentelle Realisierung des Nahfeldmikroskops ein-
schließlich der Hintergrundunterdrückung.
7.1 Grundlagen der Nahfeldmikroskopie
Auflösungsbeschränkung in der klassischen Mikroskopie
Die Untersuchung von Proben mittels Infrarotlicht ermöglicht den Zugang zu
wichtigen Probeninformationen, wobei eine Methode zur Spektroskopie im vor-
angehenden Kapitel 4 vorgestellt wurde. Hierbei ermöglicht die FTIR Mikro-
Spektroskopie, siehe Abschnitt 4.2, bereits die Verkleinerung des Messbereichs auf
wenige zehn Mikrometer Kantenlänge und erlaubt damit z. B. die Untersuchung
einzelner, Mikrometer großen Strukturen oder kleiner Materialbereiche. Die wei-
tere Reduktion der zu untersuchenden Fläche stößt jedoch an eine fundamentale
Grenze, verursacht durch die Beugung des Lichts. So kann eine Punktquelle im
Fernfeld nicht mehr beliebig genau abgebildet werden, stattdessen ergibt sich das
lateral verbreiterte Bild eines Beugungsscheibchens (Airy-Scheibe)[28, 103]. Des-
sen endliche Ausdehnung verhindert eine beliebig hohe Auflösung und damit die
örtliche Trennung zweier eng benachbarter Punktquellen. Der minimalen Abstand
d zwischen zwei Objekten, den diese haben dürfen, um noch optisch unterscheid-
bar zu sein, wurde 1873 von E. Abbe [104] und in etwas abgewandelter Form 1879
von Rayeleigh [105] in zwei Auflösungslimits formuliert. Diese sind nach Abbe [33]
d = λ2NA, (7.1)
bzw. in abgewandelter Form nach Rayleigh
d = 0.61 λ
NA
. (7.2)
In beiden Gleichungen gehen die Wellenlänge λ des Lichts und die numerische
Apertur NA = n sinα ein, wobei α den halben Öffnungswinkel des verwendeten
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optischen Elements und n den Brechungsindex des Umgebungsmaterials bezeich-
nen. Durch die, je nach Formulierung, etwas unterschiedlichen Vorfaktoren hat
sich die vereinfachte allgemeine Beziehung d ≈ λ/2 für die Beschreibung der Beu-
gungsbegrenzung etabliert, was die Auflösung in Luft somit auf ungefähr die Hälfte
der Wellenlänge beschränkt. Entsprechend den Gleichungen ergeben sich jedoch
Möglichkeiten das klassische Beugungslimit zu erweitern: Eine Verringerung der
Wellenlänge des verwendeten Lichts erlaubt die Verbesserung der Auflösung, z. B.
bei der Verwendung von Ultraviolett-Licht oder Röntgenstrahlung. Dies gilt eben-
so in der Rasterelektronenmikroskopie, bei der die Wellenlänge der Elektronen
von de-Brogli als λ = h/p, mit dem Planck’schen Wirkungsquantum h und dem re-
lativistischen Impuls p, formuliert wurde. Stark beschleunigte Elektronen können
demnach das Auflösungslimit deutlich verbessern [106, 107]. Die Verwendung einer
möglichst großen Linse zur Abbildung ergibt sich aus der inversen Abhängigkeit
vom Öffnungswinkel α. Eine Steigerung des Brechungsindexes des Umgebungs-
materials kann eine weitere Verbesserung bringen. Dies wird in Mikroskopen z. B.
durch die Verwendung von Immersionsöl mit n > 1 umgesetzt.
Weitere Möglichkeiten, das klassische Beugungslimit zu umgehen bieten Me-
thoden aus der Gruppe der Raster-Sonden-Mikroskopie zur Untersuchung von
mechanischen, elektrischen, magnetischen und optischen Informationen. Bei den
verschiedenen Varianten dieser Mikroskopie-Methoden wird eine Sonde in die Nähe
oder den direkten Kontakt mit der Probenoberfläche gebracht. Durch eine Bewe-
gung von Sonde oder Probe kann letztere dann abgerastert werden. Die Raster-
Tunnel-Mikroskopie wurde 1982 von Binnig und Rohrer [108] vorgestellt und 1986
von Binnig, Quate und Gerber zur Raster-Kraft-Mikroskopie abgewandelt [109].
Weitere Entwicklungen im Bereich der Raster-Sonden-Verfahren folgten [110, 111].
Die Auflösung dieser Methoden liegt im Allgemeinen in der Größenordnung der
Sondenspitze von wenigen zehn Nanometern. Für die Untersuchung optischer Pro-
beninformationen ist hierbei die Rasternahfeld-Mikroskopie, als Teil der Raster-
Sonden-Methoden, von Interesse.
Optische Rasternahfeld-Mikroskopie
Die optische Rasternahfeld-Mikroskopie (engl: scanning near-field optical micros-
copy (SNOM)) wurde in einer ersten Variante 1928 von Synge [112] präsentiert
(Abbildung 7.1 a)). Das Mikroskop in dieser noch rein theoretischen Arbeit besteht
aus einem lichtundurchlässigen Film mit einem sub-wellenlängen großen Loch,
welcher in geringem Abstand über eine Probe gerastert wird. Das den Film be-
scheinende Licht kann lediglich durch das Loch auf die Probe gelangen und so
nur einen kleinen Bereich beleuchten. Die Intensität des transmittierten Lichts
wird mit der Raster-Bewegung des Films korreliert und ergibt so ein Bild der
Probe. Die experimentelle Umsetzung war Synge jedoch noch nicht möglich. Die
notwendige, sehr hohe Positioniergenauigkeit (in der Größe der zu erreichenden
Auflösung) konnte erst mit der Entwicklung von piezoelektrischen Elementen, wie
ebenfalls von Synge vorgeschlagen [112], erreicht werden. Erste experimentelle
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Abbildung 7.1: Skizzen verschiedener Umsetzungen des Nahfeldmikroskops. a)
Vorschlag nach Synge, bei dem ein Metallfilm mit einem Loch (Durchmesser d <
λ) im Abstand z < λ von der Probe mit Licht beschienen wird. b) Moderne
Umsetzung einer Apertursonde mit metallbeschichteter Glasfaser. c) Umsetzung
mittels Streusonde.
Umsetzungen wurden 1984 sowohl von Pohl [113] als auch von Lewis [114] publi-
ziert. Eine experimentelle Realisierung mit metallbeschichteter Glasfaser wurde
1991 von Betzig eingeführt [115]. Eine Sonde dieser Bauart dient als Lichtleiter
zur Beleuchtung der Probe, dem Aufsammeln von gestreutem Licht oder einer
Kombination aus Beleuchtung und Aufsammeln (Abbildung 7.1 b). Hierbei ist die
optische Auflösung durch den Durchmesser des unbeschichteten Bereichs (Aper-
tur) am spitz zulaufenden Ende der Faser bestimmt. Ein unteres Limit wird hier
vor allem durch den „cut-off“ bestimmt [116]. Ab einem Durchmesser der Faser
von ungefähr λ/2n kann keine propagierende Mode mehr unterstützt werden und
das Feld fällt exponentiell bis zum Faserende ab [33]. Die Transmission von Licht
der Wellenlänge λ durch die Apertur mit dem Radius r am Ende der Faser ergibt
sich nach Bethe zu T ∝ (r/λ)4 [117]. Somit ist die Größe der Öffnung durch die ver-
wendete Wellenlänge in Verbindung mit dem Faserdurchmesser beschränkt. Eine
Optimierung kann jedoch durch eine möglichst schnell zulaufende Spitze erreicht
werden, so dass experimentell laterale Auflösungen im sichtbaren Spektralbereich
von ca. 50 nm bzw. λ/10 erreicht werden können [115]. Da der cut-off Durchmes-
ser von der Wellenlänge abhängt, ist eine Apertursonde für infrarotes Licht mit
Wellenlängen im µm-Bereich ungeeignet [118].
Streusonde
Als Alternative wurde von Wessel 1985 [19] eine Streusonde für die Nahfeldmikro-
skopie vorgeschlagen. Erste experimentelle Umsetzungen fanden 1994 von Zenhau-
sern [20] sowie Inouye [21] statt. Abbildung 7.1 c) zeigt eine Skizze zum Prinzip
der Streusonde. Eine metallische oder dielektrische Sonde dient als Streukörper.1
1In dieser Arbeit werden dielektrische Sonden aus Silizium und metallisierte Sonden aus Silizi-
um mit einer Platin-Iridium Schicht verwendet (beide von NanoWorld).
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Der Probenbereich inklusive Sonde wird, beugungsbegrenzt, mit Infrarotlicht be-
strahlt. Durch das eingestrahlte Feld findet eine zeitabhängige Ladungstrennung
in der Sonde statt, wobei sich im spitz zulaufenden Ende der Sonde eine hohe
Ladungsträgerdichte ausbildet. Dadurch bilden sich lokal stark erhöhte Nahfelder
aus, die mit der Probe interagieren [119]. Die durch diese Interaktion veränder-
ten Felder können von der Sonde erneut in propagierende Felder umgewandelt
werden und lassen sich daher im Fernfeld messen [33, 103, 120]. Das gemessene
Signal enthält die optischen Informationen aus dem Sonden-Bereich, aus dem die
Nahfelder gestreut wurden. Somit ist die optische Auflösung ungefähr durch den
Spitzenradius der Sonde gegeben, unabhängig von der Wellenlänge des verwende-
ten Lichts [121].
Dieser wichtige Aspekt und grundlegende Unterschied zur Apertur-Sonde macht
die Streusonde für die Verwendung mit dem, im Vergleich zu sichtbarem Licht,
langwelligen Infrarotlicht geeignet. In dieser Arbeit wird aus diesem Grund ein
Streusonden-SNOM verwendet. In der Literatur werden Mikroskopiesysteme ba-
sierend auf einer Streusonde sowohl mit „a-SNOM“ (apertureless SNOM) als auch
mit „s-SNOM“ (scattering-type SNOM) bezeichnet. Da der Begriff „a-SNOM“ zu
große Verwechslungsgefahr mit dem eigentlichen „aperture“ SNOM aufweist, wird
hier von dessen Verwendung abgesehen. Im weiteren Verlauf wird stattdessen „s-
SNOM“ bzw. nur „SNOM“ verwendet.
7.2 Modelle zur Signalbeschreibung
Ein einfaches und weit verbreitetes Modell zur Beschreibung und Vorhersage von
SNOM Signalen basiert auf dem Prinzip von Dipol und Spiegeldipol [122]. Die
Sonde wird hierbei durch eine polarisierbare Kugel mit dem Radius a und dem
Abstand z zur Probe angenähert (siehe Abbildung 7.2 a)). Das Feld zwischen
Kugel und Probe wird ermittelt, indem die Interaktion zwischen Sonden-Dipol,
positioniert im Kugelmittelpunkt, und einem virtuellen Spiegeldipol innerhalb der
Probe berechnet wird [123, 124].
Mit eingestrahltem Licht Ein hängt das von der Kugel gestreute Licht Esca ∝
αeffEin von der effektiven Polarisierbarkeit αeff des Gesamtsystems aus Kugel und
Probe ab [125]. Bei der Berechnung von αeff wird lediglich die Komponente des
eingestrahlten Lichts mit der Polarisation senkrecht zur Probenoberfläche berück-
sichtigt, da der Einfluss des parallel polarisierten Lichts je nach Probenmaterial
bis zu mehreren Größenordnungen kleiner ist [124]:
αeff =
α(1 + β)
1− αβ16pi(z+a)3
(7.3)
mit
α = 4pia3 t − 1
t + 2
(7.4)
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Abbildung 7.2: Modelle zur theoretischen Beschreibung optischer Nahfeldsigna-
le. a) Spiegel-Dipol-Modell, bei dem die SNOM-Sonde durch eine polarisierba-
re Kugel mit Radius a im Abstand z zur Probenoberfläche angenähert wird. b)
Finiter-Dipol-Modell mit Ellipsoid, mit endlicher Länge 2L als Annäherung für
die Sonde. Die Interaktion zwischen Sonde und Probe wird hier mit Monopolen
beschrieben.
und
β = − 1
+ 1 . (7.5)
Hier bezeichnen t und  die dielektische Funktion der Kugel bzw. der Probe. Es
lässt sich erkennen, dass die, im Allgemeinen wellenlängenabhängige, dielektrische
Funktion  der Probe über β in die effektive Polarisierbarkeit und somit in das
gestreute Feld eingeht. Durch ein komplexes  = 1 + i2 ergibt sich ein ebenfalls
komplexes αeff = seiϕ mit Amplitude s und Phasenunterschied ϕ zwischen einge-
strahltem und gestreutem Licht. Das Dipol-Modell erlaubt durch seine Einfachheit
eine schnelle und unkomplizierte Beschreibung spektraler Nahfeldmessungen.
Ein weiteres Modell (Finiter-Dipol-Modell (FDM)) [126, 127] berücksichtigt die
endliche Ausdehnung der SNOM-Sonde und nähert diese mit einem Ellipsoid der
Länge 2L an (siehe Abbildung 7.2 b)). Diese Anpassung entspricht einer besseren
Näherung der eigentlichen Sonde als eine Kugel, bleibt dabei jedoch analytisch
lösbar.
Die Nahfelder zwischen Sonde und Probe werden beim FDM zu Beginn durch
einen Monopol Q0 im unteren Ende des Ellipsoids beschrieben. Ein Monopol ent-
gegengesetzter Ladung −Q0 am oberen Ende des Ellipsoids sorgt für ein Ladungs-
gleichgewicht, trägt jedoch durch den Abstand nicht zur Interaktion mit der Probe
bei. Ähnlich wie zuvor im Spiegel-Dipol-Modell wird die Feldverteilung durch die
Interaktion mit einer Spiegelladung, hier dem Spiegel-Monopol Q′0 = −βQ0, be-
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schrieben. Für eine selbstkonsistente Lösung werden ein Monopol Qi innerhalb
des Ellipsoids und Q′i = −βQi innerhalb der Probe eingeführt. Diese stellen die
jeweils induzierten Ladungen der Probe bzw. des Ellipsoids dar. Eine Verbesse-
rung gegenüber dem zuvor beschriebenen Dipol-Modell ergibt sich hier aus dem
genauer beschriebenen Feldverlauf zwischen Sonde und Probe. So fallen die Felder
mit steigendem Abstand zur Sonde im Dipol-Modell zu schnell ab. Als Resultat
zeigen Rechnungen mit Hilfe des FDM eine bessere quantitative Übereinstimmung
mit Experimenten, z. B. in der Abstandsabhängigkeit von Sonde und Probe und
dem spektralen Verlauf von Materialresonanzen, wie in der Literatur gezeigt [126,
127].
Modelle für Schichtsysteme
Das in dieser Arbeit typischerweise verwendete Probensystem besteht aus einer
Polymerschicht von wenigen 10 nm auf Silizium- oder Gold-Substrat. Durch diese
geringe Dicke ist der Einfluss des Substrates nicht mehr vernachlässigbar. Durch
die große Eindringtiefe von Infrarotlicht in Polymere können z. B. noch Struktu-
ren unter PMMA-Schichten mit Dicken von 80 nm abgebildet werden [128]. Im
Gegenzug bedeutet dies, dass das Substratmaterial einen wesentlichen Anteil am
gesamten gestreuten Nahfeldsignal besitzt. Die Modellierung der Signale kann al-
so für Probensysteme dieser Art nicht auf eine unendlich dicke (PMMA-)Schicht
reduziert werden, so dass die beiden bisher vorgestellten Modelle (Dipol-Modell
und FDM) nicht ausreichend sind.
Eine Erweiterung der Dipol-Modells auf Schichtsysteme wurde 2008 von Aizpu-
rua et al. [45] eingeführt. Dies ermöglichte die Evaluierung der Einflüsse verschie-
dener Substratmaterialien wie Gold und Silizium auf die Nahfeldspektren einer
PMMA Deckschicht. Die Sonde wird erneut durch einen Dipol mit der Polarisier-
barkeit α beschrieben. Das voll elektrodynamische Modell ermittelt als Resultat
das effektive Dipol-Moment p der Sonde, mit
p = αE
0
1− αG. (7.6)
Hierbei beschreiben G die Wechselwirkung des Sonden-Dipols mit dem Schicht-
system der Probe und E0 das komplette externe Feld an der Position des Dipols.
Dabei enhält E0 = E0d + E0r das einfallende Feld E0d und das, durch Mehrfachre-
flexion an und innerhalb der Probe entstehende, Feld E0r. Zur Vereinfachung wird
sowohl für das Feld E0 als auch für das Dipolmoment lediglich die Komponente
senkrecht zur Probenebene berücksichtigt.
Dieses Modell erlaubt die Betrachtung von Schichtdicken-Einflüssen und Reso-
nanzeffekten [45], stößt jedoch bei steigender Schichtdicke an Grenzen. So zeigt
im Rahmen dieses Modells eine 40 nm dicke Polymer-Schicht näherungsweise das-
selbe spektrale Verhalten wie eine 100 nm dicke Schicht. Damit ergibt sich bereits
ab 40 nm eine Annäherung an das Spektrum einer unendlich dicken Schicht. Dies
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steht jedoch im Gegensatz zum experimentellen Nachweis von Strukturen unter-
halb einer 80 nm PMMA-Schicht [129].
Eine Erweiterung des Finiter-Dipol-Modells erlaubt die Untersuchung von Proben-
systemen mit größeren Schichtdicken [130]. Diese basiert zunächst wie das zuvor
genannte FDM auf der Näherung der Sonde als Ellipsoid und der Verwendung von
Monopol-Ladungen zur Beschreibung der Felder. Daraus resultiert ebenso die, im
Vergleich zur Verwendung von Dipolen, genauere theoretische Beschreibung der
Nahfelder und Sonden-Proben-Interaktion.
Für die Berücksichtigung geschichteter Systeme wird der im FDM verwendete
Faktor β = (−1)/(+1) für die beiden Spiegel-Monopole Q0 und Q1 jeweils durch die
Faktoren β(0,1)X ersetzt, welche das Schichtsystem der Probe als effektives Medi-
um beschreiben. Zudem werden die Positionen der Spiegel-Monopole in der Probe
jeweils mit einer neuen Tiefe X(0,1) angepasst, um zu berücksichtigen, dass das
System nicht mehr aus lediglich zwei Halbräumen (Luft über der Probe und Pro-
benmaterial) besteht. Diese Kombination aus Monopolfeldern und Schichtenbe-
trachtung ermöglicht die, für die hier verwendeten Probensysteme zwingend not-
wendige, Betrachtung von Materialsystemen mit mehreren 10 nm Dicke. Soweit
nicht anders erwähnt, werden alle in dieser Arbeit präsentierten Berechnungen
der Nahfeld-Interaktionen mit einer in Mathematica realisierten Version dieses
Modells durchgeführt.2
Bei allen Modellen zeigt sich, dass das Nahfeld zwischen Sonde und Probe eine
starke, nichtlineare z-Abhängigkeit aufweist. Es sinkt mit wachsendem z inner-
halb weniger zehn Nanometer nahezu auf Null ab. Diese Eigenschaft wird für die
Unterdrückung des Hintergrundsignals verwendet, das in diesen Modellen jedoch
nicht berücksichtigt ist. Eine genauere Beschreibung hierzu findet sich in Abschnitt
7.3.2.
7.2.1 Einfluss von Substratmaterial und Analyt-Schichtdicke
Der Einfluss des Substratmaterials und der Schichtdicke wurde in der Literatur [45]
bereits durch das oben skizzierte Dipolmodell für Schichtsysteme diskutiert. Hier
soll dies mit Hilfe des Finiter-Dipol-Modells für Mehrschichtsysteme anhand für
diese Arbeit wichtiger Systeme erläutert werden. Dafür werden Silizium- und Gold-
Substrate sowie das Polymer PMMA mit Schichtdicken von 20 nm und 30 nm
verwendet. Abbildung 7.3 zeigt die hierbei verwendete dielektrische Funktion von
PMMA im Spektralbereich der C=O Absorptionsbande bei 1725 cm−1 [131].
2Das für die Berechnungen verwendete Mathematica-Skript wurde von Benedikt Hauer erstellt
und zur Verfügung gestellt.
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Abbildung 7.3: Dielektische Funktion von PMMA im Bereich der C=O Bande
bei ca. 1725 cm−1. Daten entnommen aus [131].
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Abbildung 7.4: Modellrechnungen für 20 nm PMMA auf Gold- (rot) und
Silizium-(schwarz und verschoben in schwarz-gestrichelt) Substrat. a) Optische
Amplitude S2. b) Optische Phase ϕ2.
Substratmaterial
Abbildung 7.4 zeigt die berechneten optischen Amplituden S2 (a) und Phasenϕ2
(b) von 20 nm PMMA auf Silizum (schwarz) und Gold (rot), jeweils normiert
auf das Signal von unbedecktem Silizium. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden
die Spektren mit Silizium-Substrat in beiden Graphen dupliziert und auf der Or-
dinate verschoben (schwarz gestrichelt). In der optischen Amplitude sind zwei
Effekte zu beobachten. Beim Wechsel von Silizium zu Gold-Substrat erhöht sich
merklich das gesamte Signalniveau. Bei 1800 cm−1 ändert sich die Amplitude von
S2,Si,1800 = 0, 62 auf S2,Au,1800 = 0, 84 und damit um einen Faktor von ca. 1,35.
Zudem vergrößert sich der Amplitudenkontrast ∆S, welcher als Differenz zwi-
schen Signalmaximum und -minimum definiert ist. Dieser Kontrast ermöglicht es,
die gemessene Absorptionsbande des Analyts zu identifizieren und vom restlichen
Spektrum zu unterscheiden. Die Modellrechnungen ergeben hier Kontraste für
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PMMA auf Silizium von ∆S2,Si = 0, 73 − 0, 53 = 0, 20 und für PMMA auf Gold
von ∆S2,Au = 0, 99− 0, 72 = 0, 27 und damit ebenfalls einen Faktor von 1,35. Im
Vergleich zur optischen Amplitude zeigen die Spektren der optischen Phase ϕ2 in
Abbildung 7.4 b) nur eine geringfügige Veränderung beim Wechsel des Substrat-
materials.
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Abbildung 7.5: Modellrechnungen für 20 nm (rot) und 30 nm (schwarz und ver-
schoben in schwarz-gestrichelt) PMMA auf Goldsubstrat. a) Optische Amplitude
S2. b) Optische Phase ϕ2.
Schichtdicke
Das Verhalten der Spektren bei Änderung der Schichtdicke zeigt eine völlig ent-
gegengesetzte Charakteristik. Abbildung 7.5 zeigt zum Vergleich die berechneten
optischen Amplituden S2 (a) und Phasen ϕ2 (b) von 20 nm PMMA (rot) und
30 nm PMMA (schwarz und verschoben als schwarz gestrichelt) auf Goldsubstrat,
jeweils normiert auf das Signal von unbedecktem Silizium. In diesem Fall ist in
der optischen Amplitude S2 in Abbildung 7.5 a) näherungsweise keine Änderung
im Amplitudenkontrast zu erkennen. Die Verschiebung des Absolutniveaus von
S2,20,1800 = 0, 84 auf S2,30,1800 = 0, 69 lässt sich durch die reduzierte Kopplung
der Sonde an das Substratmaterial, verursacht durch die größere Schichtdicke,
erklären. In der Phase (Abbildung 7.5 b)) macht sich ein Wechsel von 20 nm PM-
MA zu 30 nm PMMA deutlich bemerkbar. So ändert sich hier der Phasenkon-
trast von ∆ϕ2,20 = 0, 059 rad − (−0, 037 rad) = 0, 096 rad für 20 nm PMMA auf
∆ϕ2,30 = 0, 109 rad − (−0, 052 rad) = 0, 161 rad für 30 nm PMMA. Dies ergibt
einen Faktor von ungefähr 1,68.
7.2.2 Einfluss durch indirekte Beleuchtung der Sonde
Ein weiterer zu beachtender Effekt bei der Anpassung von Modellrechnungen an
experimentelle Daten ist die indirekte Beleuchtung der SNOM-Sonde durch Refle-
xionen des Laserlichts an der Probenoberfläche, siehe Abbildung 7.6. Diese kann
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Abbildung 7.6: Einfluss der Substrat-Refelektivität auf das absolut gemessene
Nahfeldsignal. Der höhere Reflexionsgrad des Goldes resultiert in einer verstärkten
indirekten Beleuchtung der SNOM-Sonde, was auch zu einem zusätzlichen Faktor
in der normierten Nahfeldamplitude führt.
z. B. in der Nähe von stark reflektierenden Oberflächen deutlich ansteigen, was
zu einem höheren Nahfeldsignal führt. Durch die Verwendung eines zusätzlichen
Faktors f , der die Reflexion des Substrates beschreibt, kann dieser Effekt einbe-
zogen werden. Dieser Faktor liegt z. B. bei 1725 cm−1 für unbeschichtetes Silizium
bei fSi ≈ 2, 03, für Gold bei fAu ≈ 3, 98. Da die Sonde sowohl beim ausgewerteten
Messbereich, als auch beim Referenzbereich indirekt beleuchtet wird, muss eben-
falls eine Normierung auf das Referenzmaterial erfolgen. So ergibt sich allgemein
der auf Silizium normierte Fernfeldfaktor als F = f/fSi = (1 + rp)2/(1 + rp,Si)2,
wobei rp die Reflexion für p-polarisiertes Licht in den Fresnel-Gleichungen angibt.
Dieser Faktor wird in Kapitel 9 für eine genaue Anpassung von Modellrechnungen
an experimentelle Messdaten verwendet.
7.3 Experimentelle Realisierung
7.3.1 Rasterkraftmikroskop
Im Rahmen dieser Arbeit wird ein kommerzielles Nahfeldmikroskop (NeaSNOM
der Firma Neaspec) verwendet. Das Hauptelement des Systems besteht aus einem
Rasterkraftmikroskop (engl.: atomic force microscope (AFM)) [109], welches im
intermittierenden Modus betrieben wird (Abbildung 7.7).
Hierbei wird der Federbalken und die daran befestigte Tastsonde mit einem Pie-
zo bei einer Frequenz Ω, nahe der mechanischen Resonanzfrequenz (typisch: ca.
285 kHz) des Balkens, angeregt. Die resultierende Schwingungsamplitude A wird
als „freie“ Amplitude bezeichnet, solange kein Kontakt zu einer Probe besteht.
Ihre Bestimmung geschieht mit Hilfe eines Auslese-Lasers, der auf die Oberseite
des Federbalkens fokussiert wird. Das reflektierte Licht wird über eine Schneiden-
blende auf eine Photodiode geleitet. Durch die Bewegung des Federbalkens ändert
sich der Strahlengang und damit der Anteil des Laserstrahls, der von der Schnei-
denblende abgeblockt wird. Das Signal der Photodiode kann dann als Maß für die
Schwingungsamplitude verwendet werden. Die Schwingungsamplitude beträgt in
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den meisten Anwendungen ungefähr 30 nm.
Für topografische Messungen wird die Sonde soweit in die Nähe der Probe ge-
bracht, dass sie am Ende der Abwärtsbewegung der Schwingung in Kontakt mit
der Probenoberfläche kommt. Der Abstand wird dabei so weit verringert, bis sich
die resultierende Schwingungsamplitude auf einen einzustellenden Sollwert redu-
ziert hat. Dieser beträgt in der Regel ca. 80 - 90% der freien Amplitude A. Die
Annäherung in z-Richtung geschieht in der verwendeten Realisierung durch eine
Bewegung des Probentisches, nicht der Sonde selber, und umfasst eine grobe Bewe-
gung von mehren Millimetern mittels Schrittmotoren und einen Piezo-gesteuerten
Hub von ca. 3µm.
Für die Probenabbildung müssen Probe und Tastsonde gegeneinander in der
x-y-Ebene bewegt werden. Um ein Nachjustieren der Spitzenbeleuchtung (siehe
nächsten Abschnitt 7.3.2) während dieses Rastervorgans zu vermeiden, ist die
Sondenposition fest und die Probe wird mit Hilfe von weiteren Piezoelementen
bewegt. Im hier verwendeten Mikroskop kann so ein Bereich von ca. 100µm×
100µm abgerastert werden. Zum Erfassen der Probentopografie wird die zuvor
eingestellte Sollamplitude konstant gehalten. Dies wird erreicht, indem mit ei-
nem Regelkreis die Probenhöhe kontinuierlich nachjustiert wird. Aus der für das
Nachfahren der Piezos benötigten Spannung lässt sich die Probentopografie in
z-Richtung ermitteln.
Federbalken z
x
y
Ω
Probe
Tastsonde
AFM-Laser
Abbildung 7.7: Prinzip des Rasterkraftmikroskops. Eine mit der Frequenz Ω
schwingende Tastsonde wird in der x-y-Ebene über die Probe gerastert. Die Am-
plitude der Schwingung kann mit Hilfe eines Lasers ausgelesen werden.
7.3.2 Lichtquellen und Beleuchtungsgeometrie
Die Wahl der Wellenlänge ist grundlegend von der eigentlichen Fragestellung ab-
hängig und erstreckt sich z. B. bei der Vibrationsspektroskopie über den infraroten
Spektralbereich (Vergleiche auch Abbildung 2.1). Als Lichtquellen finden in dieser
Arbeit verschiedene Lasertypen Anwendung, die Infrarotlicht mit hoher Abstrahl-
leistung, langen Kohärenzlängen und guter Fokussierbarkeit zur Verfügung stellen
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können. Die Verwendung mehrerer Laser ermöglicht die Abdeckung weiter Berei-
che des infraroten Spektrums auch bei limitierten Spektren einzelner Laser. Eine
Übersicht über die während der Arbeit vorhandenen Laser und der jeweiligen spek-
tralen Abdeckung findet sich in Abbildung 7.8. Es handelt sich hier sowohl um
Gasentladungslaser (CO- und CO2-Laser) als auch um Festkörperlaser (Quanten-
kaskadenlaser (QCL)). Beide Laserarten besitzen Verstärkungsprofile innerhalb
individueller Spektralbereiche, wobei einzelne Laserlinien durch ein verstellbares
Endgitter zur Emission ausgewählt werden können.
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Abbildung 7.8: Spektrale Abdeckung der zur Verfügung stehenden Laser.
Der CO-Laser basiert auf einer Gasentladung mit Kohlenmonoxid als laserakti-
vem Medium und Stickstoff zur Unterstützung des Pumpmechanismus [132–134].
Die Gasmischung des hier verwendeten Lasers (Invivo) beinhaltet darüber hinaus
noch Helium für den Wärmeabtransport, sowie Xenon zur Steigerung der Effizi-
enz der Gasentladung [135]. Die stark exotherme Gasentladung wird mit einem
Umlaufkühler auf ca. -70◦ gekühlt. Diese Betriebsart ermöglicht Laserlinien im
Spektralbereich von 1600 cm−1 bis über 1900 cm−1 mit einer Laserleistung von
über 20mW bis zu einer maximalen Ausgangsleistung von über 700mW im Be-
reich um 1880 cm−1.
Für die Spektroskopie der C=O Vibrationsbande von Polymeren ist eine Wellen-
länge im Bereich von 5,8µm bzw. 1725 cm−1 notwendig (siehe Abbildung 2.2).
Hierfür wurde zu Beginn der Arbeit ein Kohlenmonoxid-Gasentladungslaser ver-
wendet. Durch die rasche Entwicklung der Quantenkaskadenlaser [136] konnten
jedoch immer weitere Bereiche im infraroten Spektrum mit diesen Festkörperla-
sern abgedeckt werden, so dass im späteren Verlauf der Arbeit der in Abbildung
7.8 als „QCL 4“ markierte Laser zur Verfügung stand. Als Konsequenz dieser Ent-
wicklung werden in dieser Arbeit sowohl Messungen mit CO-Laser als auch QCL
vorgestellt. Bei allen dargestellten QCLs handelt es sich um Laser mit externen
86
7.3 Experimentelle Realisierung
Resonatoren (Daylight Solutions), welche ein spektral breites Verstärkungsprofil
der QCL-Chips mit der Möglichkeit zur gezielten Auswahl einzelner Laserlinien
verbinden. Diese Laser besitzen Abstimmbereiche von mehreren 10 cm−1 bis über
200 cm−1 bei Strahlleistungen von bis zu 300mW. Dabei werden die QCL-Chips
intern mittels Peltier-Element und extern über einen Wasserkreislauf gekühlt, was
einen kontinuierlichen Betrieb im Dauerstrich-Modus erlaubt. Die Steuerung er-
folgt über einen angeschlossenen Computer und ermöglicht die Auswahl der La-
serlinien. Zudem lassen sich der Betriebsstrom und die Temperatur des Laserchips
einstellen und so die abgestrahlte Laserleistung justiert.
Die CO2-Laser (Edinburgh Instruments) werden im Rahmen dieser Arbeit nicht
verwendet, sind aber zur Vollständigkeit des abgedeckten Spektralbereichs zusätz-
lich aufgeführt.
SNOM
Detektor
Sonde
Parabolspiegel
Laserstrahl
a) b)
Parabolspiegel
Probe
Sonde
Laser
30°
Referenz-
spiegel
Strahlteiler
M
45°
Abbildung 7.9: a) Übersicht über den Strahlengang innerhalb des SNOMs in-
klusive Detektor. b) Skizze der Seitenansicht im Bereich der Tastsonde. Der Laser
wird mit einem Parabolspiegel unter einem Winkel von ca. 30◦ zur Probenober-
fläche auf die Sondenspitze fokussiert.
Für die nahfeldoptischen Aufnahmen im SNOM werden Laserleistungen von 10-
20mW verwendet, um zum einen für ein ausreichendes Signal zu sorgen und zum
anderen die Elemente des Aufbaus und der Probe nicht zu beschädigen.Dazu kann
die von den Lasern emittierte Leistung durch Gitterabschwächer (Lasnix) schritt-
weise verringert werden. Nach der Abschwächung auf die gewünschte Leistung
wird der Laserstrahl zum SNOM geführt. Abbildung 7.9 a) zeigt eine Prinzipskiz-
ze des Strahlengangs. Der Laserstrahl wird in das SNOM eingekoppelt und mit
einem ZnSe Strahlteiler, in einem Michelson-Interferometer, aufgeteilt. Hierbei ist
das Teilungsverhältnis prinzipiell, bedingt durch das Material und die Beschich-
tung, abhängig von der genutzten Wellenlänge. Dabei wird ein Teilstrahl in den
Referenzarm geführt und über einen beweglichen Spiegel zurück zum Strahlteiler
reflektiert. Der zweite Arm wird durch den eigentlichen Messbereich gebildet. Hier
wird das Licht mit einem Parabolspiegel, unter einem Winkel von ca. 30◦ zur Pro-
benebene, auf die Spitze der Tastsonde fokussiert (Abbildung 7.9 b). Das gesamte
von Tastsonde und Probe in Richtung Parabolspiegel gestreute bzw. reflektier-
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te Licht wird von diesem erneut gesammelt und ebenfalls zurück in Richtung
Strahlteiler geleitet. Dort werden die beiden zurückkommenden Teilstrahlen zur
Interferenz gebracht und weiter auf einen externen MCT Detektor geführt.
Die Wahl der Polarisation des Laserlichts hat einen deutlichen Einfluss auf die
Effizienz mit der die SNOM-Sonde angeregt werden kann: Bei p-Polarisation ergibt
sich eine größere Feldkomponente senkrecht zur Probenebene. Dies ermöglicht eine
effiziente Anregungen der SNOM-Sonde entlang ihrer langen Achse und damit eine
hohe Feldverstärkung im Bereich zwischen Sondenspitze und Probe (siehe auch
Abschnitt 7.2). Bei s-polarisiertem Licht hingegen erfolgt die Anregung in der
Probenebene. Hier ist zum einen die Polarisierbarkeit der Sonde geringer, was die
grundsätzliche Anregungseffizienz verringert [124], zum anderen bilden sich hohe
Felder primär an den Seiten der Sonde aus, nicht jedoch an der Spitze [137]. Beide
Punkte reduzieren die effektive Kopplung zwischen Sonde und Probe und damit
das gesamte zurückgestreute Licht. Als Folge wird die p-Polarisation in dieser
Arbeit als standardmäßige Einstellung verwendet.
Hintergrundunterdrückung
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Abbildung 7.10: Das aus dem Probenbereich zurückgestreute Licht setzt sich
aus dem Licht der Nahfeldinteraktion ENF und an unterschiedlichen Bereichen
gestreutem Hintergrundlicht EBG,Probe und EBG,Sonde zusammen.
Im Messarm wird neben den gewünschten Nahfeldsignalen, welche die Pro-
beninformationen enthalten, ein weiterer Anteil an Hintergrundlicht vom Para-
bolspiegel aufgesammelt (Abbildung 7.10). Dieses Hintergrundlicht stammt von
direkter Streuung an der Probenoberfläche (EBG,Probe) und von Reflexionen an
der SNOM-Sonde (EBG,Sonde), wobei letzteres durch direkte Beleuchtung von Ein
und indirekte Beleuchtung EFF verursacht wird. Der gesamte Hintergrund EBG =
EBG,Sonde+EBG,Probe übersteigt dabei das eigentliche Nahfeldsignal ENF , was eine
Hintergrundunterdrückung zwingend notwendig macht [138].
Die Beschreibung, in welchem Maß das Nahfeld- bzw. Hintergrundlicht zurück
in Richtung Detektor gestreut werden, erfolgt durch die Streu-Koeffizienten σNF
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(Nahfeld) und σBG (Hintergrund, engl.: background). Mit dem einfallenden Feld
Ein ergeben sich so die gestreuten Felder ENF = σNFEin und EBG = σBGEin.
Durch die periodische Vibration der Sonde mit der Frequenz Ω wird sowohl das
Nahfeld als auch das Hintergrundlicht, welches von der Sonde gestreut wird, modu-
liert, wodurch beide detektierten Signalanteile ebenfalls einen periodischen Verlauf
aufweisen. Wählt man den Zeitnullpunkt geeignet, so ergeben sich für Nahfeld und
Hintergrundlicht gerade Funktionen, die sich wie folgt in Fourier-Reihen darstellen
lassen:
ENF =
∞∑
n=0
σNF,n cos(2pinΩt)Ein (7.7)
EBG =
∞∑
n=0
σBG,n cos(2pinΩt)Ein (7.8)
mit den komplexen Fourier-Komponenten σNF,n = SNF,neiϕNF,n und σBG,n =
SBG,ne
iϕBG,n . So entstehen höhere Harmonische beider gestreuten Anteile bei den
Frequenzen nΩ mit positiv ganzzahligem n. Diese höheren Harmonischen enthal-
ten jeweils die Streuamplitude SNF/BG,n und die Phase ϕNF/BG,n. Hintergrund-
licht, welches nicht von der Sonde, sondern direkt von der Probe oder anderen
Objekten gestreut wird (EBG,Probe in Abbildung 7.10) unterliegt keiner Modulati-
on und enthält somit lediglich den Term σBG,0.
Für die notwendige Hintergrundunterdrückung ist zu beachten, dass sich das
Hintergrundlicht auf der Längenskala der Wellenlänge (im verwendeten infraroten
Spektralbereich zwischen ca. 6 und 10µm) ändert [139]. Über die Distanz einer
Schwingungsamplitude der Sonde von unter 100 nm kann somit das Hintergrund-
licht als nahezu linear mit sehr geringer Variation berücksichtigt werden. Die für
die Messung relevanten Nahfelder klingen jedoch, wie in Kapitel 2 beschrieben, in-
nerhalb dieser ersten 100 nm exponentiell ab. Als Folge dessen verringern sich die
Streuamplituden des Hintergrundlichts bei höheren Ordnungen n > 1 der Fourier-
Entwicklung deutlich schneller als die entsprechenden Nahfeldanteile. Dies ermög-
licht es, bei der Wahl eines ausreichend großen n, das Hintergrundlicht effektiv zu
unterdrücken.
Am Detektor werden jedoch nicht direkt die ankommenden Felder, sonder ein De-
tektorsignal u gemessen, welches proportional zur Intensität u ∝ I ∝ |ENF + EBG|2
ist. Wie zuvor erläutert sind die Anteile höherer Fourier-Komponenten geringer als
die niedrigeren, es gilt daher S0 > Sn>0 für Nahfeld und Hintergrund. Zudem ist
die unmodulierte Komponente (n = 0) des Hintergrunds größer als diejenige des
Nahfeld-Anteil, so dass SBG,0 > SNF,0 gilt. Mit diesen Annahmen und den Glei-
chungen 7.7 und 7.8 ergibt sich als n-ter Fourier-Koeffizient un des Detektorsignals
u:
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un ∝ σBG,0(σ∗NF,n + σ∗BG,n) + σ∗BG,0(σNF,n + σBG,n)
= 2SBG,0SNF,n cos(ϕBG,0 − ϕNF,n)
+2SBG,0SBG,n cos(ϕBG,0 − ϕBG,n). (7.9)
Auch hier wird der Hintergrundanteil SBG,n ab einem ausreichend großen n ver-
nachlässigbar gegenüber der Nahfeldamplitude SNF,n. Dadurch reduziert sich Glei-
chung 7.9 auf
un ∝ 2SBG,0SNF,n cos(ϕBG,0 − ϕNF,n). (7.10)
Es lässt sich erkennen, dass auch bei höheren Demodulationsordnungen noch ein
Anteil des Hintergrundlichts SBG,0 vorhanden ist. Für die Unterdrückung des noch
enthaltenen Hintergrundes und darüber hinaus für die Bestimmung der Phase
ϕNF,n ist somit ein weiterer Schritt notwendig. Dazu dient der sogenannte „pseudo-
heterodyne“ Aufbau des Nahfeldmikroskops [138]. Dieser beinhaltet zusätzlich den
Referenzarm mit einem bei der Frequenz M vibrierenden Spiegel (siehe Abbil-
dung 7.9) a)). Die Strahlführung ist so angelegt, dass am Detektor die beiden
Teilstrahlen von Referenz- und Messarm interferieren. Für den Referenzstrahl gilt:
Eref = eiγ sin(2piMt)Ein, (7.11)
wobei γ die Tiefe und M die Frequenz der Modulation angeben. Durch die Kom-
bination der beiden Teilstrahlen, welche durch die Vibration der Sonde bzw. des
Referenzspiegels moduliert werden, ergeben sich Seitenbänder bei den Frequenzen
fn,m = nΩ ±mM . Es lässt sich zeigen, dass sich bei einer Modulationstiefe von
γ = 2, 63 die Fourier-Komponenten des gestreuten Lichts (σNF,n und σBG,n) durch
die Fourier-Koeffizient un,1 und un,2 des Detektorsignals bei der ersten und zweiten
Seitenbandfrequenz fn,1 = nΩ± 1M und fn,2 = nΩ± 2M) ergeben [138]:
σNF,n + σBG,n = 2, 16k(un,2 + iun,1). (7.12)
Der konstante Faktor k kann in der experimentellen Umsetzung durch Normali-
sierungen eliminiert werden. Auch hier wird bei ausreichend großem n der Hinter-
grundanteil σBG,n vernachlässigbar klein, so dass die reine Nahfeldstreuung gemes-
sen wird. Für die Demodulationsordnung n lässt sich die Nahfeld-Amplitude Sn
als Absolutbetrag von σNF,n = SNF,neiϕNF,n berechnen, die Nahfeld-Phase ϕn als
Argument. Im Messprozess lassen sich diese beiden Größen durch die Verwendung
eines Lock-in-Verstärkers simultan ermitteln.
Wie bei der FTIR-Spektroskopie kann es auch hier notwendig sein, das Mess-
signal zu normieren. So können Einflüsse wie eine schwankende Leistung der Be-
leuchtungsquelle oder eine Veränderung der SNOM-Sonde z. B. durch die Anlage-
rung von Probenmaterial eliminiert werden. Als Referenzmaterial dient hier z. B.
Silizium und es ergeben sich die normierte optische Amplitude Sn/Sn(Si) und Phase
ϕn − ϕn(Si).
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7.3.3 Sequenzielle Nahfeldspektroskopie
Ein wesentlicher Unterschied zwischen der hier durchgeführten Methode der Nah-
feldspektroskopie im Vergleich zu der in Kapitel 4 vorgestellten Fernfeldspektro-
skopie liegt in der Art der verwendeten Lichtquelle und der damit verbundenen
Methode der spektroskopischen Analyse. Dient bei der Fernfeldspektroskopie eine
breitbandige, thermische Quelle als Emitter, so werden im Rahmen dieser Ar-
beit für die Nahfeldspektroskopie Laser verwendet, die auf Linien durchstimm-
bar sind. Dies bedeutet, dass mit jedem Laser zwar ein gewisser spektraler Be-
reich abgedeckt werden kann, jedoch immer nur bei einer einzelnen Wellenlänge.
Dementsprechend ist es in der sequenziellen Nahfeldspektroskopie nicht möglich
ein komplettes Spektrum mittels Fourier-Transform-Spektroskopie in einer ein-
zelnen Messung aufzunehmen, stattdessen werden nacheinander einzelne Daten-
punkte bei verschiedenen Wellenlängen aufgenommen und anschließend zu einem
Spektrum zusammengesetzt.
λn+2
λn
λn+1
Messposition Referenzposition
Messbereich
Analyt Substrat
Abbildung 7.11: Skizze zur Verdeutlichung der sequenziellen Spektroskopie. Für
jede Wellenlänge λn werden nacheinander ein Datenpunkt an der Messposition und
der Referenzposition aufgenommen und aufeinander normiert. Alternativ kann bei
jeder Wellenlänge ein komplettes Bild des gesamten Messbereichs erstellt und die
jeweiligen Bereiche im Nachhinein analysiert werden.
Abbildung 7.11 zeigt eine Skizze zur Veranschaulichung der sequenziellen Spek-
troskopie, die experimentell auf zwei Arten umgesetzt werden kann. Bei der Auf-
nahme von Spektren an einzelnen Punkten der Probe kann für jede Wellenlänge
λn nacheinander ein Datenpunkt an der Messposition und der Referenzposition
aufgenommen und aufeinander normiert werden, ohne dass die Probe abgerastert
wird. Dies reduziert die Messdauer und bietet sich an, wenn Spektren bekannter
Probenposition aufgenommen werden sollen.
Alternativ kann die Spektroskopie mit der Aufnahme von 2D-Nahfeldbildern der
Probe verbunden werden. Hierfür wird der zu untersuchende Messbereich nach-
einander bei den einzelnen Wellenlängen λn abgescannt, aus denen das Spektrum
zusammengesetzt werden soll. Anschließend können die Nahfeldsignale für Mess-
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und Referenzpositionen aus beliebigen Bereichen der gemessenen Bildern extra-
hiert und normiert werden. Durch die, auch im Nachhinein, freie Wahl dieser
Positionen kann z. B. eine vorangehende laterale Analyse der Probe mit einer an-
schließenden spektralen Untersuchung verbunden werden. Zudem lassen sich die
Nahfeldsignale über ausgedehnte Bereiche mitteln, was bei einheitlichen Flächen
wie z. B. dem Polymer auf Siliziumsubstrat das Rauschen vermindern kann. Diese
Umsetzung bietet sich besonders bei Probensystemen an, bei denen eine ortsab-
hängige Variation des Spektrums zu erwarten ist. Die Messzeit dieser Methode
hängt hauptsächlich von der Größe des Messbereichs und der Messgeschwindkeit
ab, wobei letztere überwiegend durch die Komplexität der Probentopographie be-
stimmt wird.
Mit Hilfe der Rasternahfeld-Mikroskopie unter Verwendung einer Streusonde
lässt sich das klassische, wellenlängenabhängige Beugungslimit umgehen. So wer-
den optische Probeninformationen aus Bereichen von wenigen zehn Nanometern
auch bei Wellenlängen von 6-10µm verfügbar.
Der Vollständigkeit halber soll hier auf eine alternative Methode der Nahfeldpek-
troskopie verwiesen werden, die im Rahmen dieser Arbeit nicht angewendet wird.
Hierfür wird, vergleichbar der FTIR Spektroskopie, eine breitbandige Strahlquelle
eingesetzt, so dass ein komplettes Spektrum in einer Messung aufgenommen wer-
den kann. Als Strahlquellen wurden hierbei sowohl Synchrotronstrahlung [140]
als auch thermische Quellen [141] verwendet, was mit einer sehr eingeschränkten
Verfügbarkeit im ersten bzw. sehr geringen Strahlleistung im zweiten Fall einher-
geht. Neuere Entwicklungen von breitbandigen Lasern verbinden Verfügbarkeit
und hohe Laserleitung [142–145].
Verstärkte Nahfeldspektroskopie
Die Untersuchung geringer Materialmengen, kleiner Partikel oder Materialien mit
schwacher Absorption findet, wie bei anderen Techniken, auch bei der Nahfeld-
spektroskopie ihre Grenze in der Sensitivität der Methode. Die Nachweisgrenze von
einzelnen Partikeln konnte durch die Verwendung des phonon-resonanten Sub-
strats SiC im Vergleich zu Glas-Substrat deutlich gesteigert werden [146]. Dies
war möglich, indem die verstärkten Nahfelder der Phonon-Resonanz [48] aus-
genutzt wurden. Die dadurch eingeschränkte mögliche Wellenlänge erschwert je-
doch eine generelle spektroskopische Untersuchung. Die Verstärkung der Nahfeld-
Spektroskopie über einen größeren Wellenlängebereich wurde zuerst durch die Ver-
wendung von Gold als Substrat statt des üblichen Siliziums erreicht (vgl. Abschnitt
7.2.1). Anwendungen fand dies z. B. für dünne Materialschichten [45, 147] sowie
einzelne Viren [148] und Nanopartikel [149].
Die prinzipielle Möglichkeit der Verwendung von resonanten Substraten für die
verstärkte Nahfeldspektroskopie wurde in [45] theoretisch beschrieben. Dabei zeig-
ten Berechnungen, dass bei angepasster Permittivität eines Modell-Substrates un-
ter einer 2 nm dicken PMMA Schicht eine maximale Steigerung des Nahfeldsignal
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um mehr als das 3-fache gegenüber einem Goldsubstrat möglich ist. Zudem tritt
hierbei eine Veränderung in der Linienform des PMMA Spektrums auf, die mit der
in Abschnitt 2.3.1 behandelt Formänderung des Spektrums bei verstärkter Spek-
troskopie vergleichbar ist. Bei diesem System hängt die Substrat-Permittivität, bei
der die Resonanz auftritt, stark von der Dicke der PMMA-Schicht ab und muss
demnach sehr fein und flexibel einstellbar sein. Eine experimentell einfacher zu
realisierende Alternative kann z.B. durch die, bereits in den Kapiteln 5 und 6 für
die verstärkte Spektroskopie erfolgreich angewendeten, resonanten Goldantennen
erreicht werden. Im Rahmen des Kapitels 8 wird die hier vorgestellte SNOM-
Technik verwendet, um die Nahfelder von resonant angeregten Infrarotantennen
abzubilden. Dies wird in Kapitel 9 fortgeführt, um den Einfluss von infraroten
Mikroantennen auf das Nahfeldspektrum eines Polymers zu untersuchen.
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8 Nahfelder von Infrarotantennen
Neben der in Kapitel 7 dargestellten Möglichkeit, mit der SNOM-Technik die
lokale Permittivität einer Probe zu sondieren und so Materialunterschiede und
Absorptionsbanden abzubilden, gibt es noch weitere Effekte, die zu Kontrasten
im Nahfeldsignal führen. Die SNOM-Sonde dient als Streukörper für das am Ort
der Sonde bestehende Feld, dessen Ursprung z. B. das lokale Feld einer resonant
angeregten Antenne sein kann. Somit lässt sich prinzipiell die örtliche Feldvertei-
lung von Antennen abbilden. Die Abbildung von Antennenfeldern, der Einfluss
der Beleuchtungsgeometrie und die Wechselwirkung zwischen Sonde und Antenne
soll in diesem Kapitel erläutert werden.
In Abschnitt 8.1 wird auf die generelle Abbildung von Antennenfeldern und die
übliche Umsetzung in der Literatur eingegangen. Abschnitt 8.2 beschäftigt sich mit
der Abbildung von dreieckigen Antennen mit dem hier verwendeten Messsystem
und den Einflüssen verschiedener Parameter, wie z.B. der Beleuchtungsgeometrie.
In Abschnitt 8.3 wird ein Vergleichssystem aus linearen Antennen zur weiteren
Evaluierung der Nahfeldabbildung herangezogen.
8.1 Nahfeldmikroskopie zur Vermessung von
Antennenfeldern
Mit Hilfe nahfeldoptischer Methoden konnte die Vermessung von Feldverteilungen
unterschiedlicher Antennengeometrien bereits realisiert werden. Die zahlreichen
zu diesem Thema publizierten Arbeiten umfassen unter anderem die Abbildung
von Plasmon-Mustern auf Gold-Scheiben mit Hilfe von Kohlenstoff-Nanoröhren
als SNOM-Sonde [150]. Die Grund- und höheren Moden von linearen Antennen
lassen sich mit der SNOM-Technik in vielfältigen Variationen untersuchen [151–
153], ebenso wie die Feldverteilungen runder und dreieckiger flacher Strukturen
[75], sowie Fano-Interferenzen in komplexen Antennenanordnungen [154]. Neben
der räumlichen Darstellung der Antennenfelder konnte mit Hilfe der optischen
Nahfeldmikroskopie ein Unterschied in den spektralen Positionen von Fern- und
Nahfeldresonanzen von Linearantennen gemessen werden [44], welcher durch einen
unterschiedlichen Einfluss der Dämpfung auf die Spektralposition der maxima-
len Absorption (Fernfeld) und die Resonanzposition der Ladungsträgerbewegung
(Nahfeld) verursacht wird [155]. Für eine feste Wellenlänge von λ = 9, 3µm fand
sich die maximale Fernfeld-Extinktion von Linearantennen auf CaF2-Substrat bei
einer Strukturlänge von L = 3, 30µm, im Gegensatz zur maximalen Nahfeldam-
plitude bei Antennen der Länge L = 3, 10µm [44]. Für die in dieser Arbeit verwen-
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Abbildung 8.1: Verschiedene SNOM-Beleuchtungsgeometrien. a) (Seitenansicht
kurze Antennenachse) Schräger und senkrechter Einfall mit s-polarisiertem Licht.
Die Polarisation ist zudem entlang der langen Antennenachse orientiert. b) (Sei-
tenansicht lange Antennenachse) Schräger Einfall mit p-polarisiertem Licht. Die
Beleuchtungsrichtung ist entlang der Antenne orientiert.
deten Proben werden, falls nicht anders erwähnt, die mittels FTIR-Spektroskopie
bestimmten Fernfeld-Resonanzen als bezeichnende Größe verwendet.
Innerhalb der aufgezeigten Arbeiten konnten die, meist durch Simulationen vor-
hergesagten, Feldverteilungen der Antennen gemessen und so die s-SNOM Technik
für die Abbildung von Antennenfelder etabliert werden. Für die Abbildung der
Antennen ist es notwendig, dass die Antennenfelder nicht durch die SNOM-Sonde
gestört werden. Um dies zu erreichen werden die Antennen mit Licht bestrahlt,
dessen Polarisation nur in der Probenebene und entlang der Antenne liegt. Dies ist
bei senkrechter Beleuchtung mit einer Polarisation entlang der Antenne und bei
Beleuchtung unter einem Winkel zur Probenoberfläche mit s-polarisiertem Licht
(orientiert entlang der Antenne) möglich (siehe Abbildung 8.1 a)). So können die
Antennen effektiv angeregt werden, die direkte Anregung der Sonde durch das
eingestrahlte Licht ist wegen der geringen Polarisierbarkeit hingegen vernachläs-
sigbar. Die stark überhöhten Nahfelder der resonant angeregten Antenne können
durch die Sonde gestreut und im Fernfeld gemessen werden. In den genannten
Arbeiten werden, neben der gezielten Wahl von Polarisation und Beleuchtungs-
richtung, dielektrische SNOM-Sonden verwendet, um eine mögliche Störung der
Antennenfelder weiter zu minimieren.
Für die in dieser Arbeit untersuchte antennenverstärkte Nahfeldspektroskopie
ist es notwendig, Messungen z. B. von nicht-verstärkten Vergleichsspektren oder
anderen Referenzflächen auch außerhalb der Antennenfelder aufnehmen zu kön-
nen. Ohne die Antennenfelder ist eine direkte Anregung der Sonde notwendig
um ausreichend starke Nahfelder zwischen Sonde und Probe zu generieren. Dies
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ist bei der Verwendung von s-polarisiertem Licht nicht möglich. Darüber hinaus
sind bei der Verwendung von dielektrischen Sonden an Proben mit sehr schwacher
Nahfeldwechselwirkung (z.B. bei sehr niedrigem Brechungsindex) die zu erwarten-
den Nahfeldsignale auch bei p-polarisiertem Licht sehr gering. Aus diesem Grund
werden in dieser Arbeit metallisierte Sonden und eine Beleuchtung unter einem
Winkel von 30◦ zur Probenoberfläche mit p-polarisiertem Licht verwendet (siehe
Abbildung 8.1 b)). Im Gegenzug muss die stärkere Wechselwirkung zwischen der
Sonde und Antenne in der Analyse Beachtung finden. Hierauf wird im nächsten
Abschnitt 8.2 näher eingegangen.
8.2 Systemabhängige Einflüsse bei der
experimentellen Abbildung von Antennenfeldern
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Abbildung 8.2: FTIR Spektrum von Gold-Dreiecksantennen, präpariert mit Ku-
geln mit 3µm Durchmesser auf Silizium-Substrat und bedeckt mit 39 nm PMMA.
Die spektralen Positionen der SNOM Messungen aus Abbildung 8.3 und 8.8 sind
als vertikale gestrichelte Linien markiert, sie liegen in den von den Lasern abge-
deckten Bereichen (rot).
Wie im vorangehenden Abschnitt erläutert, ist für spektroskopische Nahfeldunter-
suchungen ein hohes Nahfeldsignal, auch außerhalb der Antennenfelder, notwen-
dig. Dies wird durch die Verwendung einer metallisierten Sonde und der direkten
Anregung der Sonde mittels p-polarisiertem Licht erreicht. Die durch dieses Setup
resultierenden Nahfeldmuster der Antennen sollen im Folgenden genauer analy-
siert werden.
Als Grundlage dient eine Probe mit Dreieckstrukturen, präpariert mittels Nano-
kugellithografie und Kugeln mit d = 3µm auf einem Siliziumsubstrat. Die Probe
ist darüber hinaus bereits mit einem Polymerfilm von ca. 39 nm Dicke überzo-
gen. Dies hat direkte Auswirkung auf die von der Sonde gestreuten Felder, da das
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Polymer den Abstand der SNOM-Sonde zum Substrat und den Strukturen ver-
größert und somit die Wechselwirkung verringert. Abbildung 8.2 zeigt ein FTIR
Spektrum der Probe. Die markierten spektralen Positionen werden für die Analyse
des Antennenverhaltens der folgenden SNOM Messungen verwendet. Die Wellen-
zahlen sind dabei so gewählt, dass sie in den abgedeckten Laserbereichen liegen
und sowohl Positionen nahe (1589 cm−1 und 1660 cm−1) als auch fern (1280 cm−1)
der Antennenresonanz (ca. 1660 cm−1) enthalten, gleichzeitig aber nicht bei der
PMMA Absorptionsbande (um 1725 cm−1) liegen.
Für die folgenden Messungen wird als Quelle ein QCL verwendet, wobei die La-
serleistung bei allen untersuchten Wellenlängen auf ca. 10-15 mW begrenzt wird.
Das charakteristische Nahfeldverhalten von resonant und nicht-resonant angereg-
ten Strukturen lässt sich anhand von Abbildung 8.3 a) erläutern. Sie zeigt Mes-
sungen der optischen Amplitude S2, aufgenommen bei 1660 cm−1, der Fernfeld-
Resonanzposition der dreieckigen Antennenstrukturen (siehe Abbildung 8.2). Der
abgebildete Messbereich enthält Strukturen verschiedener Größe und besteht aus
zwei zusammengefügten Aufnahmen, die jeweils auf einen Teilbereich mit polymer-
bedecktem Silizumsubstrat ohne Strukturen normiert wurden. Die polymerbedeck-
ten Strukturen lassen sich durch die höhere Nahfeldamplitude (in der Abbildung
heller) deutlich von den Bereichen des polymerbedeckten Siliziums unterscheiden.
Dies wird durch die stärkere Nahfeldwechselwirkung von Gold im Vergleich zu
Silizium verursacht. In ausgedehnten Bereichen oben links und unten rechts von
Abbildung 8.3 sind resonant angeregte Dreiecksantennen zu erkennen, die durch
ihre hellen Ecken identifizierbar sind. Diese Antennen bilden Nahfelder aus, de-
ren Stärke die der restlichen Strukturen übertrifft. Größere Strukturen, die durch
Fehlstellen beim Präparationsprozess entstehen, können mit der verwendeten Wel-
lenlänge nicht resonant angeregt werden und zeigen den reinen Materialkontrast
zwischen dem Gold der Strukturen und dem Siliziumsubstrat. Abbildungen 8.3
b) und c) zeigen Vergrößerungen der in a) mit weiß gestrichelten Umrandungen
markierten Strukturen. Profile der optischen Amplitude entlang der gestrichel-
ten schwarzen bzw. roten Linien in b) und c) sind in 8.3 d) dargestellt. Hier ist
zu erkennen, dass die nicht-resonante Struktur (schwarz) ein relativ homogenes
Signal-Plateau zeigt. Die linke untere Antenne der Schmetterlings-Konfiguration
in c) zeigt einen raschen Signalanstieg hin zur oberen rechten Spitze, mit einem
Maximalwert, der den Wert der nicht-resonanten Struktur um den Faktor 1,41
übersteigt. Das obere rechte Dreieck erscheint optisch verkürzt, was durch eine
destruktive Wechselwirkung zwischen SNOM-Sonde und Antenne und die damit
einhergehende Signalunterdrückung verursacht wird. Auf die Interaktion zwischen
Sonde und Antenne wird in den Abschnitten 8.2.2 und 8.3.2 genauer eingegangen.
Weiter entlang der Antenne steigt das Nahfeldsignal auf den Wert der verbunde-
nen Struktur und entspricht so dem nicht-resonanten Fall. Die obere und rechte
Spitze (im Amplitudenprofil nicht enthalten) zeigen ein darüber hinaus gehendes
Amplitudensignal. Es ist jedoch in Abbildung 8.3 a) zu erkennen, dass das ge-
messene maximale Nahfeld an diesen beiden Spitzen im Allgemeinen geringer ist,
als bei den einzelnen Spitzen der gespiegelten Dreiecksstrukturen. Dies lässt sich
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Abbildung 8.3: a) Übersichtsbild mit resonant angeregten Dreiecksstrukturen
und größeren, nicht-resonanten Strukturen, zusammengesetzt aus zwei Aufnah-
men (schwarzer senkrechter Balken). Beide Bilder wurden bei 1660 cm−1 (QCL
Nr. 3) aufgenommen und jeweils auf einen Bereich mit polymerbedecktem Silizum-
Substrat normiert. Der weiße Pfeil gibt die Richtung des einfallenden Lichts an.
Der weiße Kasten gibt den Bereich der Messungen in Abbildung 8.8 an. b) und
c) Vergrößerungen der gestrichelt markierten Bereiche in a). d) Amplitudenprofil
entlang der gestrichelten Linien in b) (schwarz) und c (rot). Das Maximum der
resonanten Struktur links unten überragt das Plateau um den Faktor 1,41.
einfach durch die stärkere Aufteilung der Ladungen auf zwei Ecken und die da-
mit einhergehende Reduzierung der lokalen Felder erklären. Dies gilt entsprechend
umgekehrt für die beiden dunklen Ecken des unteren Dreiecks, bei denen die Ver-
ringerung der optischen Amplitude geringer ausgeprägt ist, als bei der einzelnen
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dunklen Ecke des oberen Dreiecks.
Bei beiden resonant angeregten Dreiecksstrukturen zeigt jeweils das dem ein-
gestrahlten Licht abgewandte Ende ein erhöhtes Nahfeldsignal. Dieser Gradient
der Nahfeldamplitude wird z. B. auch bei der Abbildung von Gold-Scheibchen mit
Durchmessern von ca. 100 nm bei einer Wellenlänge von λ = 633nm unter schrä-
ger Beleuchtung und der Verwendung von metallisierten Sonden beobachtet [156].
Eine weitere Untersuchung bestätigt das Auftreten des Signalgradienten mit Mes-
sungen bei Wellenlängen von λ = 633 nm und λ = 808 nm und Scheibchengröße
im Bereich von ca. 60 nm bis 210 nm [157].
8.2.1 Einfluss der Beleuchtungsgeometrie
1 μm
a) 90°
300
|E /E |
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b) 30°
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Abbildung 8.4: BEM Simulation der z-Komponente des lokalen Feldes normiert
auf das einfallende Feld, 30 nm über einer Linearantenne bei a) senkrechter Be-
leuchtung und Polarisation entlang der Antenne und b) bei Beleuchtung 30◦ zur
Probenebene und p-polarisiertem Licht. Der weiße Pfeil gibt die Richtung der
Beleuchtung an.
Abbildung 8.4 zeigt BEM Simulationen von Antennenfeldern der bereits in Ab-
schnitt 2.2.2 verwendeten Antennengeometrien. Hier werden zwei Fälle, bei senk-
rechter Beleuchtung und Polarisation entlang der Längsachse der Antenne sowie
bei Beleuchtung unter einem Winkel von 30◦ zur Probenebene mit p-polarisiertem
Licht, verglichen. Die Simulationen sind hier auf die z-Komponente des normier-
ten Feldes beschränkt, da diese Komponente, wegen der erhöhten Polarisierbarkeit
der Sonde in dieser Achse, hauptsächlich gestreut wird (siehe Kapitel 7). Zudem
ist das Feld 30 nm über der Antenne dargestellt, um die Position der Sonde über
der Antenne nachzubilden. Zur Vereinfachung werden lediglich die Antennen in
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Abbildung 8.5: BEM Simulation der z-Komponente des lokalen Feldes normiert
auf das einfallende Feld, 30 nm über einer Dreiecksantenne bei Beleuchtung senk-
recht zur Probenebene.
Vakuum, ohne Analyt, Substrat oder Sonde, simuliert.
Bei senkrechter Beleuchtung ist ein symmetrisches Antennenfeld zu erkennen.
Bei schräger Beleuchtung zeigt sich ein stärkeres Feld am quellenfernen Ende der
Antenne. Die maximale Feldverstärkungen an den beiden Enden sowie die Ver-
hältnisse der rechten zur linken Seite finden sich in Tabelle 8.1. Bei senkrechter Be-
leuchtung ergibt sich eine maximale Feldverstärkung gegenüber dem einfallenden
Feld von ca. 29,8 an beiden Enden. Bei schräger Beleuchtung ist eine Asymmetrie
in der Feldverteilung entlang der Antenne zu erkennen. Die maximale Feldüber-
höhung am rechten Ende liegt mit 15,6 um den Faktor 1,2 über derjenigen am
linken Ende mit 12,5. Zudem beträgt die maximale Feldüberhöhung lediglich das
ca. 0,5-fache des Maximums bei senkrechter Beleuchtung.
Für dreieckige Antennen zeigt die Simulation in Abbildung 8.5 bereits bei senk-
rechter Beleuchtung eine einzelne Ecke mit deutlich höherer Feldverstärkung (vgl.
Abbildung 2.8). Bei schräger Beleuchtung müssen aufgrund der asymmetrischen
Geometrie zwei Fälle unterschieden werden, die in Abbildung 8.6 a) und b) darge-
stellt sind. Im Fall a) ergibt sich ein Muster ähnlich dem des senkrechten Einfalls,
mit einer größeren Feldverstärkung an der einzelnen rechten Ecke. Ist das Dreieck,
bei gleicher Beleuchtungsrichtung, um 180◦ gedreht (Abbildung 8.6 b)), so ergibt
sich eine Feldverteilung, bei der alle drei Antennenecken mit einer ähnlich starken
Feldverstärkung erscheinen. Aus Tabelle 8.1 ist zu erkennen, dass die Feldverstär-
kung bei senkrechter Beleuchtung am rechten Ende ca. doppelt so groß ist wie an
den beiden anderen Ecken. Bei schräger Beleuchtung steigt dieser Faktor im Fall
a) auf 3,0. Für das gedrehte Dreieck b) ergibt sich ein Verhältnis von ca. 1,1 und
damit fast gleich starke Felder an allen Ecken.
Aus den Simulationen ist zu erkennen, dass sowohl bei Linearantennen als auch
bei dreieckigen Antennen bereits die Beleuchtungsgeometrie eine Änderung der
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Abbildung 8.6: BEM Simulation der z-Komponente des lokalen Feldes, normiert
auf das einfallende Feld, 30 nm über einer Dreiecksantenne bei Beleuchtung 30◦
zur Probenebene und p-Polarisation. Die weißen Pfeile in a) und b) geben die
jeweilige Richtung der Beleuchtung an.
|Ez/Eein|
Spitze(n) links Spitze(n) rechts Verstärkung rechtsVerstärkung links
Linearantenne, 90◦ 29,8 29,8 1,0
Linearantenne, 30◦ 12,5 15,6 1,3
Dreiecksantenne, 90◦ 8,0 16,0 2,0
Dreiecksantenne, 30◦ a) 3,4 10,3 3,0
Dreiecksantenne, 30◦ b) 5,5 5,2 0,95
Tabelle 8.1: Maximale Feldverstärkung |Ez/Eein| der Antennenspitze(n) am lin-
ken und rechten Ende der Linearantenne (Abbildung 8.4) und Dreiecksantenne
(Abbildungen 8.5 und 8.6) und die Verhältnisse zwischen linken unten rechten
Seiten.
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Feldverteilung hervorruft. Dies muss, auch bei der Abbildung mit schwach kop-
pelnden dielektrischen Sonden, beachtet werden.
8.2.2 Einfluss der Sonde
Zur genauen Beschreibung des gestreuten Nahfeldsignals muss, neben der Vertei-
lung des Feldes entlang der Antenne, auch die lokale Interaktion des einfallenden
Feldes und des Antennenfeldes mit der Sonde betrachtet werden. Ein einfaches
Modell zur Erklärung dieser Feldverteilungen findet sich in [156] für die Beschrei-
bung resonanter Scheibchen bei einer Wellenlänge von 633 nm. Hierbei werden
die Antenne als Dipol mit konstantem Dipolmoment und die Sonde als Dipol mit
materialabhängigem Dipolmoment angenommen. Das gestreute Feld ergibt sich
aus der Kopplung von Sonden- und Antennendipol in Abhängigkeit der Position
und gegenseitigen Orientierung. Im Fall der metallisierten Sonde werden dabei
Antennen- und Sondendipol als ungefähr gleich groß genähert. Dies führt zu ei-
ner starken Interaktion, die mit einer konstruktiven bzw. destruktiven Kopplung
an den beiden Antennenenden zu dem beobachteten Nahfeldgradienten führt. Im
Fall der Silizium-Sonde wird dagegen ein schwacher Sondendipol angenommen, so
dass der starke Antennendipol die Signalerzeugung dominiert und die Streuung
näherungsweise nur von der Antenne alleine abhängt. Dies steht jedoch sowohl im
Gegensatz zu Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden, als
auch zu weiteren Messungen in der Literatur mit dielektrischen Sonden an Scheib-
chenantennen bei einer Wellenlänge von 633 nm [157]. Dies erklärt sich dadurch,
dass im Rahmen des Modells nicht einbezogen wird, dass sich bei unterschiedlichen
Sondenmaterialien auch der Einfluss des Antennenfeldes auf die Sonde ändert.
Für eine erweiterte Beschreibung zeigt Abbildung 8.7 eine Skizze der Beleuch-
tung und der Antennenfelder. Der Lichteinfall erfolgt unter einem Winkel von ca.
30◦ zur Probenebene. Die Komponente des Feldes in der Probenebene (Eein,x)
ermöglicht eine Anregung der Antenne, welche ein entsprechendes Nahfeld ausbil-
det. Die für die Messung relevanten z-Komponenten des eingestrahlten Feldes und
des Antennenfeldes sind an den Positionen der Sonden skizziert (rote und schwar-
ze Pfeile innerhalb der Sonden). Wird die Sonde als Dipol mit dem Dipolmoment
p angenommen, so ist das gestreute Feld Estreu ∝ pSonde. Das Dipolmoment der
Sonde hängt von der Sonden-Polarisierbarkeit αSonde und dem lokalen Feld Elok
am Ort der Sonde ab. Für das gestreute Feld folgt Estreu ∝ pSonde ∝ αSondeElok,
wobei sich das lokale Feld Elok aus dem eingestrahlten Feld Eein und dem lokalen
Antennenfeld EAnt,lok zusammensetzt. An den beiden in Abbildung 8.7 exempla-
risch eingezeichneten Messpositionen induzieren sowohl das Antennenfeld wie auch
das eingestrahlte Feld jeweils entsprechende Dipole in der Sonde. Die vereinfachte
Darstellung dieser Dipole (schwarze und rote Pfeile in den Sondenspitzen) lässt
erkennen, dass die quellen-nahe Seite eine destruktive und die quellen-ferne Seite
eine konstruktive Überlagerung zeigt. Als Folge erscheinen die beiden Antenne-
nenden in der SNOM-Messung dunkel (quellen-nahe Seite) bzw. hell (quellen-ferne
Seite).
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Abbildung 8.7: Einfluss der SNOM Sonde auf die Abbildung von Antennen-
feldern. Vereinfachte Darstellung der Überlagerung von eingestrahltem Licht und
Antennenfeld an zwei Beispielpositionen. Innerhalb der Sonden sind die für die
Messung relevanten z-Komponenten des eingestrahlten Feldes (rot) und des An-
tennenfeldes (schwarz) dargestellt. Es kommt zu destruktiven (linkes Ende) bzw.
konstruktiven (rechtes Ende) Überlagerungen.
Durch eine Änderung des Sondenmaterials folgt eine Änderung der Sonden-
Polarisierbarkeit zu αneu. Das neue Streusignal ergibt sich somit nach Estreu,neu ∝
αSonde,neuElok = αSonde,neu(Eein + EAnt,lok). Bei verschiedenen Sondenmaterialien
ändert sich demnach das gestreute Nahfeldsignal, die destruktive bzw. konstruk-
tive Natur der Überlagerung an beiden Antennenenden bleibt jedoch erhalten.
Dies führt, auch bei Sonden mit geringer Polarisierbarkeit, zu einem Gradienten
der gemessenen Antennen-Nahfelder. Der Einfluss dielektrischer und metallischer
Sonden wird in Abschnitt 8.3 am Beispiel linearer Antennen untersucht. Darüber
hinaus wird ein erweitertes vektorielles Model, das unter anderem auch die Phasen-
lage der Felder einbezieht, zur Beschreibung der gemessenen Antennennahfelder
in Abschnitt 8.3.2 vorgestellt.
8.2.3 Einfluss von Wellenlänge und Beleuchtungsrichtung
Zuvor wurden unterschiedlich große Strukturen bei derselben Wellenlänge unter-
sucht (Abbildung 8.3). Ein vergleichbares Nahfeldmuster ergibt sich, wenn Struk-
turen bei unterschiedlichen Wellenlängen, nahe und weiter ab der spektralen Re-
sonanzposition, abgebildet werden. Hierfür zeigt Abbildung 8.8 a) zwei Messun-
gen des in Abbildung 8.3 a) als weißer gedrehter Kasten markierten Bereichs.
Bei 1281 cm−1, spektral weiter von der Antennenresonanz entfernt (vgl. Abbil-
dung 8.2), zeigen die Antennen eine fast homogene Signalverteilung, welche mit
dem Muster der größeren Strukturen in Abbildung 8.3 vergleichbar ist. Somit
wird hier vor allem der reine Materialkontrast zwischen Antennen und Substrat
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Abbildung 8.8: Optische Amplitude desselben Bereichs bei verschiedenen Wel-
lenlängen, jeweils auf Bereiche ohne Strukturen normiert. Die weißen Pfeile geben
die Richtung des einfallenden Lichts an. a) 1281 cm−1: Weiter von der Resonanz
entfernt ist hauptsächlich der Materialkontrast zwischen Antenne und Substrat zu
erkennen. b) 1580 cm−1: Bei einer Wellenlänge nahe der Antennenresonanz zeigt
sich ein Signalgradient mit überhöhten Feldern an den Antennen. c) Amplituden-
profile entlang der gestrichelten Linien in a) und b). Nahezu flache Plateaus im
resonanzfernen Fall (schwarz) und starke Signalanstiege bei resonant angeregten
Antennen (rot). Für die linke Antenne ergibt sich eine Überhöhung um den Faktor
1,18.
abgebildet. Ein schwach zu erkennendes Antennenfeld ist dadurch bedingt, dass
die gewählte Wellenlänge zwar außerhalb der eigentlichen Resonanzposition (ca.
1660 cm−1) liegt, jedoch noch im Bereich der sehr breiten Antennenresonanz. Sehr
viel deutlicher ausgeprägt werden die Antennenfelder, sobald eine Wellenlänge
nahe der spektralen Resonanzposition gewählt wird, wie in Abbildung 8.8 b) mit
1580 cm−1. Beide Bilder a) und b) sind wie zuvor auf einen Bereich ohne Antennen
normiert, entsprechen somit derselben Farbskala und sind direkt vergleichbar.
Abbildung 8.8 c) zeigt die Amplitudenprofile entlang der gestrichelten Linien in
a) und b). Bei 1281 cm−1 (schwarz), spektral weiter von der Resonanz entfernt,
zeigt der Amplitudenverlauf beider Antennen einen leichten Anstieg. Ein Plateau
ähnlich dem der Struktur in Abbildung 8.3 b) wird nicht erreicht, was daran liegt,
dass durch die spektrale Breite der Antennenresonanz (vgl. Abbildung 8.2) auch
bei 1281 cm−1 noch eine (schwache) resonante Anregung möglich ist. Bei einer
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Anregung nahe der Resonanz (1580 cm−1, rot) zeigen sich deutlich stärkere Nah-
feldgradienten entlang der Antennen. Die maximale Nahfeldamplitude des ersten
Dreiecks übersteigt bei 1580 cm−1 den Wert bei 1281 cm−1 um den Faktor 1,18.
Dies ist geringer als der Verstärkungsfaktor von 1,41, der für die Messung in Abbil-
dung 8.3 bestimmt wurde, da auch in der resonanz-fernen Messung aus Abbildung
8.8 noch ein schwacher Signalgradient vorliegt. Das zweite Dreieck zeigt zuerst ein
abgeschwächtes Signal, verursacht durch destruktive Kopplung, gefolgt von einem
Anstieg auf das Niveau, das bei 1281 cm−1 erreicht wird. Durch die destruktive
Kopplung und die damit verbundene Verminderung der Nahfeldamplitude auf das
Niveau des Substrats erscheint das Dreieck optisch verkürzt.
max
min
S2 a.u.
Abbildung 8.9: Dreiecksstruktur von Probe JMH2012-02-06_2 (auch zu finden
in Abbildung 9.1) resonant angeregt mit drei unterschiedlichen Einfallsrichtungen
des Lasers. Die weißen Pfeile symbolisieren die Projektion der Einfallsrichtung
des Lichts und der Polarisation. Die Polarisationsrichtung ist entlang der drei
Symmetrieachsen des Dreiecks ausgerichtet.
Das Nahfeld-Muster einer resonant angeregten Dreiecksantenne hängt von der
Polarisationsrichtung des eingestrahlten Feldes im Verhältnis zur Orientierung der
Antenne ab. Dies kann verdeutlicht werden, wenn die Polarisationsrichtung verän-
dert wird. Hierzu zeigt Abbildung 8.9 drei SNOM Aufnahmen derselben Struktur
und bei gleicher Wellenlänge, jedoch mit unterschiedlicher Einfallsrichtung des
Lichts gemessen (Probe präpariert mit 3µm Kugeln auf Silizium und beschichtet
mit ca. 30 nm PEMA). Um dies experimentell zu realisieren wurde die Probe un-
ter der SNOM-Sonde gedreht. Dabei wurde darauf geachtet, dass der Lichteinfall
immer entlang einer der Symmetrieachsen erfolgt. Die Aufnahmen werden hier so
dargestellt, dass die Struktur in allen drei Bildern gleich orientiert ist. Dies ist dar-
an zu erkennen, dass sich am rechten Rand der drei Bilder die Kante eines Kratzers
im Polymer befindet. Die weißen Pfeile geben die Einfallsrichtung und damit (bei
p-Polarisation) die Orientierung der Polarisation in der Ebene der Probe an. Es ist
erkennbar, dass sich das Antennenmuster mitdreht und der Gradient im Nahfeld-
signal immer entlang der Einfallrichtung orientiert ist. Im Verlauf der Messungen
hat sich am unteren, rechten Bereich eine Ansammlung von PEMA oder Staub
gebildet, die als dunkler Bereich zu erkennen ist. Dies hat jedoch keinen direkten
Einfluss auf die Muster der Antennenfelder.
Durch die destruktive bzw. konstruktive Überlagerung von eingestrahltem Licht
und Antennenfeld an der Position der Sonde ergeben sich Bereiche mit abge-
schwächten bzw. überhöhten Nahfeldern im Vergleich zum Substrat und nicht-
resonant angeregten Strukturen. Demnach finden sich die stärksten Nahfelder in
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8.2 Systemabhängige Einflüsse bei der experimentellen Abbildung von Antennenfeldern
einem kleinen Bereich einer einzelnen hellen Spitze der Dreiecksantenne. In Kapi-
tel 9 wird dieser Antennenbereich für die Untersuchung der antennenverstärkten
Nahfeldspektroskopie verwendet.
8.2.4 Optische Phase
Neben der optischen Amplitude Sn wird bei der pseudo-heterodynen Realisierung
des SNOM auch die optische Phase ϕn gemessen. Im Gegensatz zur optischen
Amplitude ist die Phase nicht direkt abhängig von der am Detektor ankommen-
den Lichtintensität. Das bedeutet, dass auch bei geringer Nahfeldamplitude die
Phase unverändert bleibt. Das Vorzeichen der Phase enthält zudem Informationen
über die Orientierung des Nahfeldes und kann damit z.B. die Identifizierung von
Antennenmoden ermöglichen [75, 153].
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Abbildung 8.10: Optische Phase der Messung aus Abbildung 8.8. a) Resonanz-
fern zeigt sich ein Phasengradient entlang der Antenne. b) Bei angepasster Wel-
lenlänge besitzt die Phase ein Mimimum in der Mitte des Dreiecks, und gleiche
Vorzeichens an allen drei Spitzen. c) und d) Skizzen der Phasen aus a) bzw. b).
Abbildung 8.10 zeigt die Phase ϕ2, die gleichzeitig mit der zuvor in Abbildung
8.8 präsentierten optischen Amplitude S2 aufgenommen wurde (a) und b)) sowie
Skizzen der entsprechenden Phasenverteilungen (c) bzw. d)). Im resonanz-fernen
Fall a) und c) besitzt die Phase einen Gradienten entlang der Antenne, der ent-
sprechend der Polarisation des einfallenden Lichts (schwarzer Pfeil) orientiert ist.
Dies steht im Gegensatz zu der für reinen Materialkontrast zu erwartenden ho-
mogenen Phase auf der gesamten Fläche der Antenne. Daraus lässt sich erkennen,
dass die für die Abbildung gewählte Wellenlänge noch eine Anregung der Struktur
ermöglicht.
Bei angepasster Wellenlänge, Abbildung 8.10 b) und d), zeigt sich eine Phasen-
verteilung, bei der die Phase an allen drei Spitzen jedes Dreiecks ungefähr gleich
ist und sich zudem vom Betrag der Phase in der Mitte des Dreiecks unterschei-
det. Es ergibt sich somit kein Gradient über die Länge der Antenne, sondern ein
Phasenminimum in der Antennenmitte. Dieses Verhalten weicht deutlich von dem
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in der Literatur beschriebenen ab, wo Beleuchtungen ohne z-Feldkomponente ver-
wendet werden und ein Phasengradient (ähnlich dem hier in Fall a) beobachteten)
gemessen wird. Darüber hinaus bleibt das Phasensignal auch an denjenigen An-
tennenspitzen messbar, die in der Amplitude nur ein sehr geringes Signal zeigen.
Die Entstehung der gemessenen Phasenverteilung wird genauer im folgenden
Abschnitt 8.3 anhand von unterschiedlich langen Linearantennen untersucht.
8.3 Analyse der optischen Amplitude und Phase bei
der Nahfeldabbildung anhand eines
Modellsystems von Linearantennen
Zur weiteren Evaluierung des bisher beschriebenen spektralen Antennenverhaltens
in Amplitude und Phase werden im Folgenden mittels Elektronenstrahllithografie
hergestellte, lineare Antennen betrachtet1. Die vereinfachte Geometrie reduziert
die Komplexität der Muster, und die Präparationsmethode erlaubt die gezielte
und präzise Einstellung der Antennenlängen. Dies ermöglicht es, auf einer einzel-
nen Probe bei gleichbleibender Wellenlänge Strukturen unterschiedlicher Länge
abzubilden, anstatt die Wellenlänge zu ändern [44, 158]. Mit dieser umgekehrten
Resonanzanpassung können resonante und nicht-resonante Fälle innerhalb eines
Messdurchgangs evaluiert werden.
Das hierfür verwendete Probensystem umfasst lineare Antennen der Länge
0,3µm - 1,7µm, die, im Gegensatz zu den bisher gezeigten Antennen, nicht mit ei-
ner Polymerschicht überzogen sind. Abbildung 8.11 zeigt Messungen der optischen
Amplitude S2 (a) und Phase ϕ2 (b) dieser Antennen bei 1725 cm−1. Hierfür wurden
die Antennenabbildungen in drei Messungen erstellt (gruppenweise jeweils Anten-
nen der Länge L=0,3µm - 0,7µm, L=0,8µm - 1,2µm und L=1,3µm - 1,7µm)
und zur besseren Übersichtlichkeit auf eine kleinere Fläche um die einzelnen An-
tennen reduziert. Die Antennen innerhalb jeder Gruppe besitzen einen Abstand
von 5µm, die Gruppen besitzen jeweils einen Abstand von 7µm zueinander. Alle
Messungen sind jeweils auf das Siliziumsubstrat normiert. Die dunklen Ränder um
die Antennen in der optischen Amplitude, sowie die roten Umrandungseffekte in
der Phase stammen aus Abbildungsfehlern, die entstehen können, wenn sich die
Sonde über Kanten bewegt.
In der optischen Amplitude ist zu erkennen, dass bei den meisten Antennen
lediglich ein (nahezu) homogener Materialkontrast vorliegt. Der in vorherigen
Messungen beobachtete Nahfeldgradient ist bei Antennenlängen von 0,7µm bis
0,9µm erkennbar und zeigt ein Maximum bei einer Antennenlänge von 0,8µm.
Um diesen Verlauf deutlicher herauszustellen ist in Abbildung 8.12 die maxima-
le Nahfeldamplitude jeder Antenne gegen ihre Länge aufgetragen. Für Antennen
mit einer Länge von 1,0µm und mehr ergibt sich eine, auf Silizium normierte,
1Die Proben wurden von Ann-Katrin Michel präpariert und zur Verfügung gestellt.
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Abbildung 8.11: SNOM Aufnahmen von Linearantennen der Länge 0,3µm bis
1,7µm, abgebildet mit einer metallisierten Sonde. Optische Amplitude S2 und
Phase ϕ2 bei 1725 cm−1, beide normiert auf das Siliziumsubstrat. Die einzelnen
Antennenabbildungen wurden gruppenweise in drei Messungen erstellt (jeweils
Antennen der Länge L=0,3µm - 0,7µm, L=0,8µm - 1,2µm und L=1,3µm -
1,7µm) und zur besseren Übersichtlichkeit auf eine Fläche um die einzelnen Anten-
nen reduziert und nebeneinander platziert. Die Antennen innerhalb jeder Gruppe
besitzen einen Abstand von 5µm, die Gruppen besitzen einen Abstand von 7µm
zueinander.
optische Amplitude von S2/S2(Si) ≈ 2, 1. Die Streuung der Daten lässt sich in
diesem Fall dadurch erklären, dass sich der ausgewertete Bereich jeweils auf le-
diglich 3 Pixel am Rande der Antenne beschränkt. Für Antennen mit einer Länge
von 0,6µm und weniger liegt das Signalniveau unter dem der Antennen mit Län-
gen ab 1,1µm. Dies kann durch die geringere Strukturgröße verursacht werden,
bei der die Streuung gegenüber größeren Strukturen vermindert ist. Bei einer
Antennenlänge von 0,8µm steigt die maximale ermittelte Nahfeldamplitude auf
S2/S2(Si) ≈ 3, 2 und fällt bei den beiden angrenzenden Antennenlängen schnell ab.
Daraus lässt sich die resonante Antennenlänge bei 1725 cm−1 auf Siliziumsubstrat
mit ca. 0,8µm angeben. Ein Vergleich mit dem Modell für ideale Antennen er-
gibt mit L = 5,8µm/(2·3,4) = 0, 85µm eine sehr gute Übereinstimmung. Eine feinere
Abstufung der Antennenlängen könnte hier eine genauere Bestimmung der expe-
rimentellen Resonanzposition ermöglichen. FTIR Messungen zeigen die Fernfeld-
Antennenresonanz für 1725 cm−1 bei einer Antennenlänge von ca. 1,0µm [159].
Der Unterschied zu der hier bestimmten Länge von ca. 0,8µm lässt sich zum einen
durch einen Versatz zwischen den Resonanzpositionen im Nah- und Fernfeld [44]
erklären, zum anderen durch eine Kopplung zwischen (metallisierter) Messsonde
und Antenne, die für eine weitere Veränderung des Resonanzverhaltens sorgen
109
8 Analyse der optischen Amplitude und Phase bei der Nahfeldabbildung
kann [156, 160]. Ein Vergleich zwischen metallisierter und dielektrischer Sonde
wird weiter unten behandelt.
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Abbildung 8.12: Optische Amplitude S2 der Antennen aus Abbildung 8.11, aus-
gewertet an der jeweils hellsten Stelle, aufgetragen gegen die Antennenlänge.
In Abbildung 8.11 b) lässt sich erkennen, dass der Phasenverlauf entlang der An-
tenne von deren Länge abhängt. So zeigen die Antennen der Längen 0,3µm bis
0,8µm eine negative Phase im oberen Bereich und eine positive Phase im unte-
ren Teil. Dieses Verhalten ändert sich bei einer Antennenlänge von 0,9µm, bei
der eine positive Phase an beiden Enden zur Antennenmitte hin abfällt. Ab einer
Antennenlänge von 1,0µm erscheint ein zu den kleineren Antennen gespiegeltes
Verhalten, mit negativer Phase im unteren Bereich.
Ein Vergleich mit den zuvor untersuchten Dreiecksantennen (Abbildung 8.8)
zeigt eine deutliche Analogie. Bei Anregung mit einer Wellenlänge fern der Re-
sonanz ist bei beiden Antennengeometrien ein Phasengradient erkennbar. Ebenso
zeigt sich bei resonanter Anregung in beiden Fällen dieselbe Phase an allen Anten-
nenenden mit einem Phasenminimum in der Antennenmitte. Dieses symmetrische
Phasenbild tritt in Abbildung 8.11 lediglich bei einer Antennenlänge auf und ist
mit dem Auftreten der maximalen Nahfeldamplitude korreliert. Demnach kann
das Auftreten dieses symmetrischen Musters, auch bei Dreiecksantennen, auf die
Anregung nahe der Antennenresonanz schließen lassen. Eine genauere Analyse
und Erklärung des Amplituden- und Phasenverhaltens wird in Abschnitt 8.3.2
gegeben.
In zukünftigen Messungen kann darüber hinaus eine feinere Schrittweite weite-
ren Aufschluss über den genauen Versatz zwischen der Antennenlängen mit ma-
ximaler Nahfeldamplitude und symmetrischem Phasenverlauf erlauben.
8.3.1 Abbildung mit dielektrischer und metallisierter Sonde
Für einen direkten Vergleich zwischen dielektrischer und metallisierter Sonde wur-
de eine Anordnung von Linearantennen der Länge 0,8µm bis 1,5µm mit Schritt-
weiten von 0,1µm bei derselben Wellenzahl (1280 cm−1) sowohl mit dielektrischer
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Abbildung 8.13: Einfluss dielektrischer und metallischer SNOM-Sonden. a) Nor-
mierte optische Amplitude S2/S2(Si) bei 1280 cm−1 von Linearantennen der Län-
ge 0,8µm bis 1,5µm in 0,1µm Schritten, aufgenommen mit einer dielektrischen
(oben) und einer metallisierten Sonde (unten). Die weißen Balken entsprechen
2µm. b) Linienprofile der Antennen mit 1,1µm und 1,2µm Länge (farbige Pfeile
in a)). c) Maximale optische Amplitude S2,max jeder Antenne, normiert auf die
maximale Amplitude des Datensatzes der jeweiligen Sondenmessung. Die Kurven
ergeben sich aus Lorentz-Anpassungen.
als auch mit metallisierter Sonde abgebildet. Eine reduzierte Anzahl von Antennen
und kleinere Abstände im Vergleich zu der zuvor verwendeten Probe (Abbildung
8.11) ermöglicht hierbei eine schnellere Aufnahme und die Darstellung innerhalb
eines Bildes ohne Zuschnitte. Die Wahl der Wellenlänge (1280 cm−1) wurde basie-
rend auf den vorhandenen Antennenlängen getroffen und ermöglicht die resonante
Anregung im mittleren Längenbereich.
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Optische Amplitude
Abbildung 8.13 a) zeigt die optischen Amplituden S2 bei 1280 cm−1 für beide Son-
dentypen, jeweils normiert auf den Wert der optische Amplitude von Silizium
S2(Si). Wie zuvor in Messung 8.11 ist bei der metallisierten Sonde ein Amplitu-
dengradient entlang der Antennen zu erkennen. Dieses Muster tritt ebenfalls bei
der Messung mit dielektrischer Sonde auf. In verschiedenen Publikationen wer-
den bei der Abbildung von Goldscheibchen mit metallisierten und dielektrischen
Sonden unterschiedliche Beobachtungen berichtet: Zum einen wird bei der Ver-
wendung von dielektrischen Sonden eine Feldverteilung mit zwei ungefähr gleich
hellen Enden beobachtet [156]. Dies steht zunächst im Gegensatz zu dem hier
beobachteten Verhalten. Eine weitere Veröffentlichung zeigt jedoch ebenfalls An-
tennenfelder mit Amplitudengradienten [157]. Zudem wird in letztgenannter Ar-
beit die Abhängigkeit des Musters von der Scheibchengröße im Bereich von ca.
60 nm bis 210 nm bei Wellenlängen von λ = 633nm und λ = 808nm untersucht.
Hierbei kommt es in einigen Fällen zu einer Umkehr des Gradienten ab einer be-
stimmten Scheibchengröße. Lediglich im Umkehrpunkt werden wie in [156] zwei
helle Antennenenden beobachtet. Beide Publikationen bilden die Strukturen im
sichtbaren Spektralbereich ab, was, wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, deutli-
che Auswirkung auf die optischen Eigenschaften der Strukturen haben kann. So
ist z. B. die Eindringtiefe des Lichts im sichtbaren Spektrum deutlich höher. Ein
genauerer Vergleich zwischen sichtbarem und infrarotem Spektralbereich soll in
dieser Arbeit jedoch nicht weiter behandelt werden.
Für das in Abbildung 8.13 dargestellte Antennenfeld ist die Beleuchtung der
Probe unter einem Winkel (hier: 30◦ zur Probenebene) ausschlaggebend. Wie in
Abschnitt 8.2.2 beschrieben, resultiert diese Beleuchtungsgeometrie in einer star-
ken, direkten Anregung der Sonde durch das eingestrahlte Feld, da dieses eine
große Feldkomponente entlang der Sondenachse aufweist. Die konstruktive bzw.
destruktive Überlagerung mit dem Antennenfeld führt so zu der Erhöhung bzw.
Verringerung der gemessenen Nahfelder. Die Anregung der Sonde ändert sich bei
unterschiedlichen Sondenmaterialien jedoch sowohl für das einfallende als auch für
das Antennenfeld und erzeugt so sowohl bei metallisierten als auch dielektrischen
Sonden den beobachteten Nahfeldverlauf (siehe Abbildung 8.7).
Abbildung 8.13 b) zeigt Amplitudenprofile entlang der mit farbigen Pfeilen mar-
kierten Antennen in a). Hier ist zu sehen, dass sich die Messungen vor allem in
der maximalen optischen Amplitude unterscheiden. Diese beträgt jeweils für An-
tennen der Länge 1,1µm bzw. 1,2µm bei metallisierter Sonde S2,blau/S2(Si) = 2, 84
und S2,rot/S2(Si) = 2, 52 sowie bei dielektrischer Sonde S2,schwarz/S2(Si) = 1, 64 und
S2,grün/S2(Si) = 1, 63. Der generelle Verlauf ist jedoch vergleichbar. Für Messungen,
bei denen die absolute Amplitude des gestreuten Signals kritisch ist, empfiehlt
sich somit die Verwendung einer metallisierten Sonde.
Die höchste Amplitude jeder Antenne ist in Abbildung 8.13 c) gegen die jeweilige
Antennenlänge aufgetragen, wobei beide Kurven auf ein Maximum von eins nor-
miert wurden. Somit ist der Resonanzverlauf der Antennen für beide Sondentypen
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direkt vergleichbar. Die maximale Amplitude liegt für die metallisierte Sonde bei
einer um eine Schrittweite (0,1µm) kürzeren Antenne, was einer Änderung der ef-
fektiven Resonanzwellenlänge ebenfalls zu kleineren Wellenlängen entspricht. Eine
entsprechende Verschiebung im Vergleich zwischen beiden Sondentypen zeigt sich
bei allen Antennenlängen, wodurch Artefakte als Ursache ausgeschlossen werden
können.
Optische Phase
Die Aufnahmen der optischen Phasen ϕ2 der zuvor beschriebenen Bilder findet
sich in Abbildung 8.14 a). Hier ist zunächst für dielektrische und metallische Son-
de ein qualitativ ähnliches Verhalten zu beobachten. Das Phasenmuster zeigt einen
graduellen Verlauf entlang der Antennen, mit einem Vorzeichenwechsel im Bereich
der Antennen mit Länge 1,1µm bzw. 1,2µm, welche als Ausnahmen ein anderes
Phasenverhalten ausbilden. Die Antenne der Länge 1,2µm lässt sich hierbei im
Fall der dielektrischen Sonde kaum vom Siliziumsubstrat unterscheiden. Es be-
stehen somit weder ein Antennenmuster noch ein Materialkontrast. Phasenprofile
entlang dreier Antennen sind in Abbildung 8.14 b) dargestellt. Bei den Anten-
nen der Länge L = 1, 0µm und L = 1, 4µm sind die Phasengradienten mit dem
Vorzeichenwechsel bei beiden Sondenarten zu erkennen.
Für die Antennenlänge L = 1, 2µm ist im Fall der dielektrischen Sonde (schwarz)
auch im Phasenprofil kein Unterschied zum Substratmaterial zu erkennen. Dies
kann nicht an einem zu geringen Gesamtsignal liegen, da hier die höchste Am-
plitude gemessen wurde (siehe Abbildung 8.13 a)). Bei der Verwendung einer me-
tallisierten Sonde zeigt die Antenne der Länge L = 1, 2µm nahezu die gleiche
Phase an beiden Enden, mit einem Minimum in der Mitte der Antenne. Dieses
Verhalten weist eine deutliche Übereinstimmung mit den Phasendaten der reso-
nant angeregten Dreiecksantennen in Abbildung 8.8 b) auf. Im direkten Vergleich
der Sondentypen ist bei der metallisierten Sonde ein größerer absoluter Kontrast
zwischen maximaler und minimaler Phase bei allen Antennenlängen zu erkennen.
Für eine genauere Darstellung des Phasengradienten zeigt Abbildung 8.14 c) die
optische Phase der Messungen mit metallisierter (rot) und dielektrischer (schwarz)
Sonde, wobei jeweils ein Messpunkt am unteren Ende (gestrichelte Linien, rote
Quadrate und schwarze Dreiecke) und am oberen Ende (durchgezogene Linien,
rote Kreise und schwarze umgekehrte Dreiecke) der Antennen abgebildet ist. In
dieser Darstellung ist zu erkennen, dass die Phase an den unteren Antennenenden
bei metallisierter und dielektrischer Sonde nach einem Maximum bei L = 1, 0µm
absinkt und anschließend einen Vorzeichenwechsel erfährt. Am oberen Ende der
Antennen ist dieser Verhalten genau umgekehrt, mit einer minimalen Phase bei
kleineren Antennenlängen, gefolgt von einem Phasenanstieg sowie ebenfalls einem
Vorzeichenwechsel. Der Punkt gleicher Phasen am unteren und oberen Ende ist
bei der metallisierten Sonde mit einer Antennenlänge von ca. L = 1, 2µm erreicht.
Mit dielektrischer Sonde erscheint dieser Punkt mit L = 1, 15µm bei einer in der
Messung nicht vorhandenen Antennenlänge.
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Abbildung 8.14: a) Normierte optische Phase ϕ2 − ϕ2(Si) der Linearantennen,
gleichzeitig aufgenommen mit der optischen Amplitude aus Abbildung 8.13 a). b)
Phasenprofile entlang der Antennen mit L = 1, 0µm (Verschoben um +1,05 rad),
L = 1, 2µm (Verschoben um +0,45 rad)und L = 1, 4µm. c) Phase am unteren und
oberen Ende der Antennen für beide Sondentypen.
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Die Änderung der Phase in Abhängigkeit der Antennenlänge ist vergleichbar
mit dem Verhalten eines harmonischen Oszillator, der mit einer Frequenz kleiner,
gleich und größer seiner Resonanzfrequenz betrieben wird [161]. Die Phasenver-
schiebung bei unterschiedlichen Antennenlängen wird auch bei weiteren Nahfeld-
messungen berichtet, bei denen eine Anregung der Antenne mit s-polarisiertem
Licht stattfindet [158]. In dem dort vorgestellten Experiment wird durch Polarisa-
toren selektiv die Feldkomponente der xy-Ebene aufgenommen, nicht wie in dieser
Arbeit gezeigt die z-Komponente. Dies führt dazu, dass die gemessene Phase an
beiden Antennenenden gleich ist. Es ändert sich somit die Phase an beiden Enden
in gleichem Maß bei variierender Antennenlänge.
8.3.2 Amplitude und Phase in vektorieller Darstellung
Zur Erklärung des zuvor gemessenen Verhaltens der Antenne in Amplitude und
Phase werden die gemessenen Daten zunächst in Polardarstellung aufgetragen
(Abbildung 8.15). Die Kurven zeigen die gemessenen Nahfelder als Amplitude
und Phase an beiden Antennenenden (oberes und unteres Ende) und für beide
Sondentypen (dielektrisch und metallisiert) für alle vorhandenen Antennenlängen.
Die Datenpunkte der kürzesten Antenne (L = 0, 8µm) sind beschriftet und die
Richtung ansteigender Länge durch Pfeile gekennzeichnet.
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Abbildung 8.15: Polardarstellung der normierten optischen Amplitude und Pha-
se an den oberen und unteren Antennenenden, gemessen mit dielektrischer und
metallisierter Sonde. Die Datenpunkte der kürzesten Antenne (L = 0, 8µm) sind
gekennzeichnet und die Richtung ansteigender Antennenlänge L angegeben.
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Abbildung 8.16: Modelldarstellung zur optischen Amplitude und Phase der Li-
nearantennen. In der Sonde werden Dipole durch das einfallende Feld (dS, schwar-
zer Pfeil) und das Antennenfeld an der jeweiligen Messposition (blaue bzw. grüne
Pfeile) induziert. Die gemessenen komplexen Nahfelder (durchgezogene Kurven)
am oberen (blau) und unteren (grün) Antennenende setzen sich aus der Überla-
gerung des Sonden- und Antennendipols zusammen.
Das dargestellte Verhalten kann anhand eines idealisierten Modells aus der
Überlagerung von zwei Vektoren erklärt werden (Abbildung 8.16). Ein Vektor
dS (schwarzer Pfeil) repräsentiert den Dipol, der in der Sonde durch das einfal-
lende Licht, in Abhängigkeit von der genauen Beleuchtungsgeometrie, induziert
wird. Dieser Dipol ist unabhängig von der jeweiligen Messposition, so dass sei-
ne Amplitude und Phase konstant sind. Wie in Abschnitt 7.3 zur experimentellen
Realisierung des Nahfeldmikroskops beschrieben wird, dient das eingestrahlte Feld
als Referenz für die Phase des zurück gestreuten Feldes. Somit beträgt die Phase
des direkt induzierten Dipols null. Ein weiterer Dipol wird durch das lokale Anten-
nenfeld an der jeweiligen Messposition in der Sonde induziert. Die Messpositionen
werden hier auf die beiden Enden der Antenne beschränkt, mit den jeweils indu-
zierten Dipolen d1(L) (blau) bzw. d2(L) (grün), die in Abbildung 8.16 beispielhaft
für eine Länge L < Lres skizziert sind. Amplitude und Phase von d1(L) und d2(L)
hängen vom lokalen Antennenfeld ab.
In dieser Arbeit wird lediglich die z-Komponente des zurück gestreuten Lichts
gemessen, daher werden im Folgenden nur die z-Komponenten der Dipole berück-
sichtigt.
Folgende bekannte Eigenschaften des lokalen Antennenfeldes gehen in das Modell
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(Abbildung 8.16) ein:
• Zwischen den Ez-Komponenten der Felder an beiden Antennenenden besteht
ein Phasenunterschied von 180◦, dargestellt durch die entgegengesetzte Ori-
entierung von d1 und d2 (siehe auch Abbildung 8.7).
• Werden Antennen unterschiedlicher Länge L mit einer festen Wellenlänge
beleuchtet, so gibt es nach Gleichung 2.12 eine resonante Antennenlänge,
die sich am effektivsten anregen lässt (d1,res und d2,res). Durch die endliche
spektrale Breite der Antennenresonanz können darüber hinaus kürzere und
längere Antennen mit reduzierter Effizienz angeregt werden. Dies resultiert
in schwächeren Nahfeldern und folglich induzierten Dipolen mit |d1(L)| <
|d1,res| und |d2(L)| < |d2,res|.
• Bei Antennenlängen unterhalb oder oberhalb der Resonanzlänge ergeben
sich zusätzliche Phasenänderungen der lokalen Antennenfelder gegenüber
der Phase bei der Resonanzlänge [158, 161]. Damit stellt sich ein Winkel
α1(L) = α2(L) = α(L) > 0◦ zwischen d1,res und d1 bzw. d2,res und d2 ein,
der von der Antennenlänge abhängt.
Anhand von Abbildung 8.17 lassen sich die Einflüsse verschiedener Beleuchtungs-
polarisationen genauer erläutern. Zunächst soll der Fall einer Beleuchtung mit
s-polarisiertem Licht betrachtet werden. Bei dieser Polarisierung sind nur Kom-
ponenten in der Probenebene vorhanden. Somit gilt:
• Die Sonde wird nicht direkt angeregt: dS,s = 0.
• Die Felder an beiden Antennenenden sind gleich stark: |d1,s| = |d2,s|.
Die an beiden Antennenenden induzierten Dipole sind folglich gleich stark und
es besteht keine Veränderung der Amplitude oder Phase durch eine Überlage-
rung mit einem direkt induzierten Dipol dS. Daher können bei Beleuchtung mit
s-polarisiertem Licht die ungestörten Nahfeldamplituden und -phasen des Anten-
nenfeldes an beiden Antennenenden direkt gemessen werden.
Für die Messungen von Materialkontrasten und die Abbildung von Referenzflächen
außerhalb der verstärkenden Antennenfelder ist jedoch eine direkte Anregung der
Sonde notwendig. Dafür ist eine Beleuchtung mit p-polarisiertem Licht erforderlich
(Abbildung 8.17). Es gilt:
• Das einfallende Licht induziert einen Dipol in der Sonde : dS,p 6= 0.
• Die lokalen Antennenfelder am oberen, hellen Ende (blau) sind stärker als
am unteren, dunklen Antennenende (grün) (siehe Abschnitt 8.2.1): |d1,p| >
|d2,p|.
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Abbildung 8.17: Modelldarstellung zur optischen Amplitude und Phase der
Linearantennen bei unterschiedlicher Polarisierung der Beleuchtung. Bei s-
polarisiertem Licht gibt es keine direkte Anregung der Sonde (dS,s = 0), und die
antenneninduzierte Dipole d1,s und d2,s sind gleich groß, mit einem Phasenunter-
schied von ∆αs = 180◦. Bei p-polarisiertem Licht ist dS,p 6= 0 und die antennenin-
duzierten Dipole d1,p und d2,p sind unterschiedlich stark. Durch die Überlagerung
mit dS,p beträgt der resultierende Phasenunterschied ∆αp < 180◦.
Das gemessene Nahfeldsignal wird durch die Überlagerung des direkt induzierten
Dipols dS,p und der durch die Antennenfelder induzierten Dipole d1,p bzw. d2,p
(d1,p,res bzw. d2,p,res) beschrieben. An den beiden Enden jeder Antenne kommt es
demnach, wie in Abschnitt 8.2.2 bereits für den Resonanzfall betrachtet, zu einer
konstruktiven (blau) bzw. destruktiven (grün) Überlagerung der Dipole. Bei kür-
zeren und längeren Antennen verringern sich, wie oben erwähnt, die Nahfeldam-
plituden (|d1(L)| und |d2(L)|) und es tritt eine zusätzliche Phasenänderung α(L)
gegenüber dem Dipol dS auf. Dies resultiert in den Nahfeldsignalen, die in Ab-
bildung 8.16 für das obere, helle (blau) und untere, dunkle (grün) Antennenende
als durchgezogenen Kurven skizziert sind. Demnach beschreibt das Modell den
gemessenen Amplitudenverlauf aus Abbildung 8.15 in Abhängigkeit von der An-
tennenlänge.
Des Weiteren ermöglicht das Modell gleichfalls die Erklärung des gemessenen Pha-
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senverhaltens:
• Der Phasenunterschied ∆αp (Abbildung 8.17) zwischen den beiden Ende je-
der Antenne ist erheblich geringer als die erwarteten 180◦ der Ez-Komponente.
• Mit wachsender Antennenlänge L nimmt die Phase am oberen Ende zu
(Verlauf entlang blauer Nahfeldsignal-Kurve in Abbildung 8.16), während sie
am unteren Ende abnimmt (Verlauf entlang grüner Nahfeldsignal-Kurve).
Damit ergeben sich sowohl die geringen Absolutwerte der gemessenen Phase in
Abbildung 8.14, als auch die Phasengradienten entlang der Antennen mit einem
Vorzeichenwechsel bei Durchgang durch die Resonanz.
Amplitude und Phase aller Dipole hängen auch vom Sondenmaterial ab. Dies führt
bei dielektrischen im Vergleich zu metallischen Sonden wegen der geringeren Pola-
risierbarkeit zu Vektoren mit kleinerer Amplitude, wie in Abbildung 8.15 zu erken-
nen ist. Die oben beschriebenen grundsätzlichen Eigenschaften des Amplituden-
und Phasenverlaufs bleiben dabei erhalten und spiegeln grundsätzlich die gemes-
senen Ergebnisse wider. Darüber hinaus gehende Einflüsse des Sondenmaterials
lassen sich jedoch besonders im Resonanzfall beobachten: Hier besitzen die indu-
zierten Dipole dS, d1,res und d2,res die gleiche Richtung mit einem Phasenunter-
schied von 0◦ ( d1,res) bzw. 180◦ (d2,res). Wie in Abbildung 8.16 zu erkennen ist,
resultiert die Überlagerung von dS mit d1,res bzw. d2,res jeweils in einer Phase von
null. Bei der Messung mit dielektrischer Sonde (Abbildung 8.14) stellt sich diese
Phase für die Antenne der Länge L = 1, 2µm ein.
Als Sonderfall in der optischen Phase in Abbildung 8.14 stellt sich die resonant
angeregte Antenne (L = 1, 2µm) bei der Vermessung mit einer metallisierten
Sonde dar. Hierbei ist eine positive Phase an beiden Antennenenden zu erken-
nen, die durch das Modell nicht beschrieben wird. Es ist jedoch zu beachten,
dass 2D-Nahfeldbilder keine Momentaufnahme der Gesamtsituation zu einem fes-
ten Zeitpunkt darstellen. Die Abbildungen bestehen aus Datenpunkten, bei denen
sich die Sonde immer am Ort der Messposition befindet. Die Sonde führt jedoch
lokal zu einer Veränderung des Antennenfelds und kann so für eine Änderung der
Resonanzeigenschaften sowohl am unteren als auch am oberen Ende der Antenne
sorgen [160]. In beiden Fällen wird unabhängig voneinander das lokale Antennen-
feld gestört, was dazu führen kann, dass es an beiden Antennnenenden zu einer
Phasenänderung in die gleiche Richtung kommt. Dieser Effekt ist bei der Metall-
sonde durch deren größere Polarisierbarkeit stärker ausgeprägt und führt so zu
den beobachteten Nahfeldphasen der Linearantenne mit der Länge L = 1, 2µm
(Abbildung 8.14 a)) sowie der resonant angeregten, dreieckigen Antennen (Abbil-
dung 8.8 b)).
Aus den Lagen der Nahfeldsignalkurven der Messung in Abbildung 8.15 ist zu
erkennen, dass der durch das einfallende Feld direkt induzierte Dipol dS größer
sein muss als die durch die Antennenfelder induzierten Dipole, da keine Phase im
unteren Halbraum der Polardarstellung (Phase > 180◦ oder < −180◦) auftritt.
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Dies kann dadurch erklärt werden, dass die Sonde aufgrund ihrer Größe stärker
durch das einfallende Licht polarisiert wird, da dieses die Sonde komplett beleuch-
tet, während sich das lokale Antennennahfeld nur auf wenige hundert Nanometer
über die Sonde erstreckt.
8.4 Zusammenfassung
Aus dem Vergleich zwischen dielektrischer und metallisierter Sonde lassen sich
für die Beleuchtung mit p-polarisiertem Licht unter einem Winkel von 30◦ zur
Probenebene folgende Beobachtungen zusammenfassen:
• Sowohl die metallisierte als auch die dielektrische Sonde zeigt einen Ampli-
tudengradienten entlang der Antenne.
• Das Amplitudenmaximum findet sich bei einer Antennenlänge von L =
1, 1µm (metallisiert) bzw. L = 1, 2µm (dielektrisch); eine geringe Reso-
nanzverschiebung ist zu erkennen.
• Das absolute Amplitudenmaximum übersteigt bei metallisierter Sonde mit
S2/S2(Si) = 2, 84 den Wert der dielektrischen Sonde (S2/S2(Si) = 1, 64) um ca.
das 1,7-fache.
Für die optische Phase lässt sich Folgendes beobachten:
• Sowohl metallisierte als auch dielektrische Sonde weisen einen Phasengra-
dienten entlang der Antenne mit einem Vorzeichenwechsel im Bereich der
Antenne der Länge L = 1, 2µm auf.
• Der Phasenkontrast ist im Fall der metallisierten Sonde bei allen Antennen-
längen größer als derjenige der dielektrischen Sonde.
• Bei einer Antennenlänge von L = 1, 2µm bildet die dielektrische Sonde
keinen Phasenkontrast ab, die metallisierte Sonde misst eine Antenne mit
Enden der gleichen Phase.
Mit Hilfe eines vektoriellen Modells ist es möglich, die charakteristischen Merk-
male der gemessenen Amplituden- und Phasenverläufe durch die Wechselwirkung
von einfallendem Feld und lokalem Antennenfeld in der Sonde zu beschreiben.
Das Amplituden- und Phasenverhalten linearer Antennen zeigt deutliche Über-
einstimmungen mit den Abbildungen der dreieckigen Antennen. Zudem werden
mit dielektrischer und metallisierter Sonde qualitativ ähnliche Ergebnisse gemes-
sen. Die Abbildung mit der metallisierten Sonde erzeugt jedoch höhere Amplitu-
densignale und Phasenkontraste. Die Verwendung einer metallisierten Sonde zur
antennenverstärkten Spektroskopie ist zur Verbesserung des Signallevels demnach
vorzuziehen.
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Nahfeldspektroskopie
In den vorangehenden Kapiteln 5 und 6 hat sich gezeigt, dass durch die Verwen-
dung einfach herzustellender, resonanter Dreiecksstrukturen die Sensitivität infra-
roter Spektroskopie deutlich gesteigert werden kann. Dabei konnten die Messfläche
mit Hilfe von Aperturen auf Bereiche von wenigen zehn Mikrometern Kantenlän-
ge verkleinert und so z. B.Mittelungseffekte reduziert sowie Fehlstellen vermieden
werden. Hierbei ist die Größe der Messfläche jedoch grundlegend durch das Beu-
gungslimit, und in diesem Zusammenhang speziell durch die Verwendung von
langwelligem Infrarotlicht in dieser Arbeit, nach unten beschränkt. Die für die
Verstärkung hauptsächlich verantwortlichen Bereiche befinden sich jedoch in der
Umgebung der erhöhten Felder jeder einzelnen Antenne. Es liegt daher nahe, die
Messungen auf die Orte der größten Verstärkung zu beschränken. Hierfür wird die
in Kapitel 7 behandelte, optische Rasternahfeld-Mikroskopie (SNOM) verwendet,
mit der im vorherigen Kapitel 8 die Abbildung von Antennenfeldern realisiert
wurde. In diesem Kapitel wird eine Möglichkeit aufgezeigt, wie sich die anten-
nenverstärkte Spektroskopie und die laterale Auflösung der Nahfeld-Mikroskopie
von wenigen 10 nm miteinander verbinden lassen. Auszüge der hier präsentierten
Ergebnisse finden sich in [22].
Abschnitt 9.1 beschreibt das Probensystem und den untersuchten Messbereich.
Die Verstärkung der Polymerspektren wird anhand der optischen Nahfeldampli-
tude in Abschnitt 9.2 und der Phase in Abschnitt 9.3 untersucht. Möglichkeiten
zur besseren Optimierung der bisherigen Ergebnisse werden im Anschluss in Ab-
schnitt 9.4 präsentiert.
9.1 Probensystem
Als Probe dient wie zuvor ein System aus Siliziumsubstrat, auf dem Antennen mit-
tels Nanokugellithografie aufgebracht wurden. Als Analyt dient ein PEMA Film,
der die gesamte Probe bedeckt. Die Resonanzposition der Antennen wurde auf
die Absorptionsbande der C=O Streckschwingung bei 1725 cm−1 angepasst. Die-
se Konfiguration ist ähnlich der Probe, welche in Abschnitt 8.2 verwendet wurde.
Dort war für die Abbildung der Antennenfeldmuster die quantitative Bestimmung
der optischen Signale nicht von direkter Bedeutung, was eine Referenzierung un-
nötig macht. Dies ändert sich jedoch bei den folgenden spektroskopischen Unter-
suchungen. Hierbei müssen Messungen in Zusammenhang gebracht werden, die
121
9 Antennenverstärkte Nahfeldspektroskopie
bei unterschiedlichen Wellenlängen, und damit bei unterschiedlichen Laserleistun-
gen, aufgenommen werden. Da sich die Laserleistung jedoch direkt auf die Stärke
der Nahfeldamplitude auswirkt, muss sichergestellt sein, dass alle Messungen auf
einen einheitlichen Wert referenziert werden. Hierfür dient ein Siliziumbereich oh-
ne Polymerschicht, da Silizium in dem verwendeten Wellenlängenbereich ein fast
konstantes Nahfeldverhalten zeigt. Somit können Schwankungen in der Laserleis-
tung zwischen verschiedenen Messungen durch Referenzierung bereinigt werden.
Zur Erstellung eines Referenzbereichs wurde die Probe mit einer Nadel eingeritzt
und so an einigen Stellen PEMA sowie Goldflächen und Antennen entfernt. Für
die im Folgenden präsentierten Messungen wurde der Kohlenstoffmonoxid-Laser
verwendet.
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Abbildung 9.1: a) Topographie des Messbereichs. b) Zeichnung der Beleuch-
tungsgeometrie und schematischer Querschnitt der Probe. c) SNOM Aufnahme
(Optische Amplitude S2 bei 1721 cm−1), gleichzeitig aufgenommen mit der Topo-
graphie. Der weiße Pfeil markiert die Einfallsrichtung des Lichts. d) Linienprofil
der optischen Amplitude entlang der gestrichelten Linie in c).
Die Topographie des Messbereichs von ca. 5,6µm× 2,6µm ist in Abbildung
9.1 a) zu sehen, wobei hier 25 nm× 25 nm einem Pixel entsprechen. Die Messzeit
pro Pixel betrug 10ms. Der Messbereich beinhaltet einen PEMA bedeckten Be-
reich mit einer größeren Struktur (links) und zwei Dreiecksantennen (mittig). Auf
der rechten Seite befindet sich eine vom PEMA befreite Silizumfläche, die als Refe-
renzfläche dient. In Abbildung 9.1 b) ist eine Skizze des Topographie-Querschnitts
dargestellt. Die Dicke der PEMA-Schicht auf dem Silizium und den Goldstruktu-
ren unterscheidet sich mit 30 nm bzw. 20 nm voneinander, verursacht durch den
Lackschleuder-Prozess, mit dem das PEMA aufgebracht wird. So sind zwar ho-
mogene Schichten auf glatten Untergründen möglich, bei Strukturen kann es je-
doch zu Unterschieden in der Höhe des Films kommen. Das Laserlicht wird mit
p-Polarisation unter einem Winkel von 30◦ zur Probenebene eingestrahlt.
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9.2 Optische Amplitude
Abbildung 9.1 c) zeigt die gleichzeitig mit der Topographie aufgenommene opti-
sche Amplitude S2 bei 1721 cm−1. Wie in den zuvor behandelten Messungen sind
die drei Goldstrukturen deutlich zu erkennen. Zudem lässt sich das vom Polymer
befreite Silizium im rechten Drittel vom polymerbedeckten Silizium durch ein ver-
gleichsweise höheres Nahfeldsignal unterscheiden. Dies wird durch den größeren
Abstand zwischen Siliziumsubstrat und Sonde in Kombination mit der geringen
eigene Nahfeldwechselwirkung des Polymers verursacht.
Alle Goldstrukturen zeigen ein individuelles Nahfeldmuster. Das Dreieck im un-
teren rechten Bereich erscheint deutlich heller, da hier Teile des PEMAs von der
Struktur gelöst wurden und so die optische Amplitude des reinen Goldes gemessen
wird. Folglich ist diese Struktur für eine spektrale Charakterisierung des PEMAs
nicht geeignet. Das Nahfeldmuster der größeren Struktur ist nahezu homogen, da
sie durch ihre Größe und Orientierung bei der verwendeten Wellenlänge nicht reso-
nant angeregt werden kann. Somit kann sie innerhalb dieses Messbereichs als Refe-
renz, stellvertretend für einen kontinuierlichen, nicht-resonanten Goldfilm, dienen.
Die Dreiecksstruktur in der Mitte des Messbereichs zeigt das für resonant angereg-
te Antennen typische Nahfeldmuster, welches in Abschnitt 8.2 diskutiert wurde.
Die Orientierung des Nahfeldmusters entspricht der Einstrahlrichtung des Lasers
(weißer Pfeil). Ein Amplitudenprofil entlang der schwarz gestrichelte Linie wird
in Abbildung 9.1 d) gezeigt. Hier ist die Feldüberhöhung der resonanten Antenne
deutlich zu erkennen.
9.2 Optische Amplitude
Für die spektrale Analyse wird die sequenzielle Spektroskopie anhand von Bildern
durchgeführt, wie in Abschnitt 7.3 beschrieben. Dafür wird derselbe Messbereich
von ca. 5,6µm× 2,6µm bei 11 Wellenlängen zwischen 1657 cm−1 und 1800 cm−1
abgebildet, so dass die C=O Absorptionsbande des Polymers im Spektralbereich
von ca. 1700 cm−1 bis 1775 cm−1 abgedeckt ist. Mit dieser Methode lassen sich
Spektren des Polymers von unterschiedlichen Bereichen der Antennen und auf
verschiedenen Substraten untersuchen und vergleichen. Die Nahfeldsignale der für
die Spektren ausgewählten Bereiche werden über die enthaltenen Messpixel ge-
mittelt und auf das Signal des unbedeckten Siliziums normiert. Abbildung 9.2 a)
zeigt eine Skizze des Messbereichs aus Abbildung 9.1. Die Bereiche, welche zur
Analyse der Spektren ausgewertet wurden, sind mit Zahlen markiert. Sie umfas-
sen die mit gestrichelten Linien umrandeten Gebiete der größeren Goldstruktur
(Nr. 2, 1383 Pixel) und des PEMA bedeckten Siliziumsubstrats (Nr. 4, 36 Pixel).
Die Signale beider untersuchten Antennenspitzen (1) und (3) werden jeweils über
3Pixel gemittelt.
Die Messungen der normierten optischen Amplituden S2/S2(Si) der vier Bereiche
sind in Abbildung 9.2 b) als farbige Symbole aufgetragen und entsprechend der
Bereiche in a) nummeriert. Die Linien ergeben sich aus Berechnungen mit dem
in Abschnitt 7.2 beschriebenen Finiter-Dipol-Modell für Mehrschichtsysteme. Auf
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Abbildung 9.2: a) Optische Amplitude S2 bei 1721 cm−1 mit Markierungen der
Messpositionen: PEMA auf (1) heller Ecke der Antenne, (2) Goldfilm, (3) dunkler
Ecke der Antenne, (4) Silizumsubstrat. b) Gemessene (Symbole) und berechnete
(Linien) Spektren der optischen Amplitude S2 der entsprechenden Stellen aus a).
die Modellierungsparameter wird im späteren Verlauf genauer eingegangen.
Spektren der optischen Amplitude
Die Amplitudenspektren des PEMAs auf dem Goldfilm (Pos. 2, grüne, offene Drei-
ecke) und dem Siliziumsubstrat (Pos. 4, schwarze, offene Kreise) dienen als Ver-
gleichswerte für die Messungen der Antennenspektren. Für das Goldsubstrat zeigt
sich sowohl ein höheres Absolutniveau S2,Au,1800 = 1, 09 im Vergleich zum Silizi-
umsubstrat mit S2,Si,1800 = 0, 64, als auch ein leicht erhöhter Amplitudenkontrast
mit ∆S2,Au = 0, 35 gegenüber ∆S2,Si = 0, 26. Dieses Verhalten passt zu den in
Abschnitt 7.2.1 vorgestellten Modellrechnungen und begründet sich hauptsächlich
in der höheren Reflexion des Goldes.
Für die Evaluierung des Einflusses resonanter Strukturen werden zwei Bereiche
der Dreiecksantenne untersucht, die helle Ecke (Pos. 1, rote Quadrate) und eine
dunkle Ecke (Pos. 3, blaue Diamanten). Beide Antennenpositionen zeigen deutli-
che Unterschiede in der optischen Amplitude sowohl untereinander als auch zu den
Positionen des Silizium- und Goldsubstrats. Das Spektrum der dunklen Ecke (3)
liegt mit einem Messwert von S2,(3),1800 = 0, 78 zwischen den Werten des Silizum-
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substrats und der Goldfläche. Die Amplitude der hellen Ecke (1) hingegen liegt
bei allen Wellenlängen deutlich über den Messwerten der Goldfläche und beträgt
bei 1800 cm−1 S2,(1),1800 = 1, 23. Sie liegt hier um den Faktor 1,13 über dem Wert
von PEMA auf Gold und um den Faktor 1,92 über dem Spektrum von PEMA auf
Silizium. Der Amplitudenkontrast des Spektrums der dunklen Ecke (3) liegt mit
∆S2,(3) = 0, 31 um den Faktor 1,20 über dem Kontrast des PEMAs auf Silizium-
substrat. Im Vergleich zum Goldfilm beträgt der Kontrast lediglich das 0,89-fache
und ist damit geringer. Für den Fall der hellen Spitze (1) ist dieser Kontrast mit
∆S2,(1) = 0, 49 um den Faktor 1,88 größer als derjenige des Silizumsubstrats (4)
und um den Faktor 1,40 über dem des Goldfilms (2). Eine Übersicht aller Daten
findet sich in Tabelle 9.1.
Modellanpassung der Messdaten
Für die Modellierung der Messdaten wird das in Abschnitt 7.2 beschriebene Finiter-
Dipol-Modell für Mehrschichtsysteme verwendet. Als Eingabeparameter dienen
hier die Substratmaterialien Silizium und Gold, sowie Polymerdicken von 30 nm
auf Silizium und 20 nm auf Gold. Diese Modellrechnungen entsprechen denjeni-
gen in Abschnitt 7.2.1. Für die Anpassung an gemessene Werte muss zudem die
in Abschnitt 7.2.2 beschriebene indirekte Beleuchtung der Sonde durch einen zu-
sätzlichen Fernfeldfaktor F einbezogen werden.
Für 30 nm PEMA auf Silizum ergibt sich FPEMA/Si ≈ 1, was widerspiegelt, dass
das zusätzliche PEMA näherungsweise keinen Einfluss auf die indirekte Beleuch-
tung hat. Für 20 nm PEMA auf Gold ergibt sich FPEMA/Au ≈ 1, 94. Die verwendete
Probe besteht jedoch aus einer heterogenen Anordnung aus Siliziumsubstrat und
Goldbereichen, die beide innerhalb des vom Laser beleuchteten Bereichs liegen
und somit beide anteilig zur indirekten Beleuchtung der Sonde beitragen. Der ef-
fektive Fernfeldfaktor zur Beschreibung des Messbereichs kann im einfachsten Fall
durch die Beleuchtung einer idealen Anordnung aus Dreiecksantennen (δ = 0, vgl.
Abschnitt 3.3) abgeschätzt werden. Diese Anordnung besitzt Flächenanteile von
ungefähr 9% Gold und 91% Silizium. Damit ergibt sich ein effektiver Fernfeldfak-
tor von FNSL,δ=0 = 1, 08.
Für die in Abbildung 9.2 b) dargestellten Modellanpassungen an die Messungen
auf Silizium (schwarze Kurve, Nr. 4) und Gold (grüne Kurve, Nr. 2) ist jedoch ein
Wert von F2,4 = 1, 31 nötig, was einer theoretischen Goldbedeckung von 21% ent-
spricht. Dies kann durch zwei Einflüsse erklärt werden. Zum einem befinden sich
in der Umgebung des Messbereichs größere Strukturen, die den Flächenanteil des
Goldes erhöhen, zum anderen wird die SNOM-Sonde durch die Fernfeld-Streuung
der resonanten Antennen zusätzlich beleuchtet. Die indirekte Beleuchtung ist in
den Bereichen (2) und (4) näherungsweise gleich, so dass derselbe Fernfeldfaktor
für beide Fälle verwendet werden kann. Aus den Modellrechnungen ergeben sich
die Amplitude bei 1800 cm−1 für Gold von S2,Au,1800 = 1, 02 (Messung: S2,Au,1800 =
1, 09) und Silizium von S2,Si,1800 = 0, 61 (Messung: S2,Si,1800 = 0, 64). Der Ampli-
tudenkontrast beträgt bei Gold ∆S2,Au = 0, 39 (Messung: ∆S2,Au = 0, 35), bei
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Silizium ∆S2,Si = 0, 31 (Messung: ∆S2,Si = 0, 26). Beide Modellkurven (2) und
(4) zeigen somit eine gute Übereinstimmung mit den gemessenen Werten, sowohl
in der Absoluthöhe, als auch im Amplitudenkontrast.
Eine Beschreibung der Spektren des Dreiecks kann mit dem verwendeten Modell
nicht direkt gegeben werden. Zum Zeitpunkt ist es auf lateral invariante Syste-
me beschränkt und umfasst keine Möglichkeit zur Berechnung von Systemen mit
Strukturen. In der weiteren Literatur werden bisher Fälle resonanter Substrat-
materialien behandelt [45], es liegt jedoch derzeit keine theoretische Beschreibung
vor, die den, u. a. ortsabhängigen, Einfluss von resonant angeregten Antennen ein-
schließt. Allerdings lassen sich mit Hilfe des Modells Anpassungen an die Messda-
ten erstellen, mit deren Hilfe sich die Abweichungen der Spektren im resonanten
Fall vom nicht-resonanten Fall ermitteln lassen. Aus diesem Grund sind die Anpas-
sungen 1 und 3 als gestrichelte Kurven dargestellt. Sie basieren zunächst wie Kurve
2 auf Berechnungen für 20 nm PEMA auf einem Golduntergrund, da die evaluier-
ten Positionen auf den Golddreiecken liegen. Für die Anpassung der Modellkurve
an die beiden unterschiedlichen Kontraste wird jeweils ein neuer Fernfeldfaktor
bestimmt. Dieser beträgt F3 = 1, 1 für die abgeschwächte Kurve (3) und F1 = 1, 7
für die verstärkte Kurve (1). Anschließend ist ein zusätzlicher additiver bzw. sub-
traktiver Ausgleich nötig, um die berechneten Kurven auf Höhe der Messung zu
verschieben. Diese Verschiebung beträgt -0,08 für Kurve (3) und -0,1 für Kurve (1).
Damit ergeben sich Nahfeldamplituden bei 1800 cm−1 und Amplitudenkontraste,
die denjenigen der Messungen entsprechen. Die Ergebnisse der Modellrechnungen
finden sich in Tabelle 9.1 in Klammern.
Si-Substrat Au-Substrat Helle Ecke Dunkle Ecke
S2,max 0,75 (0,79) 1,23 (1,24) 1,51 (1,51) 0,95 (0,96)
S2,min 0,49 (0,48) 0,88 (0,86) 1,02 (1,01) 0,64 (0,64)
∆S2 0,26 (0,31) 0,35 (0,39) 0,49 (0,50) 0,31 (0,32)
S2 @ 1800 cm−1 0,64 (0,61) 1,09 (1,02) 1,23 (1,23) 0,78 (0,78)
Tabelle 9.1: Daten der SNOM Amplituden-Spektren aus Messungen und Mo-
dellrechnungen (in Klammern).
Verstärkung und Nachweisgrenze
Im Vergleich von heller Ecke der Antenne und Goldsubstrat zeigt sich eine Stei-
gerung des Amplitudenkontrasts bei gleicher Schichtdicke um ca. 40%. Diese Ver-
stärkung kann eine verbesserte Identifikation der Absorptionsbande und damit
geringere Nachweisgrenze des Polymers ermöglichen.
Zur Abschätzung der minimalen Nachweisgrenze dient das Signal-Rausch-Ver-
hältnis, welches durch das Verhältnis der Amplitude des Messsignals (hier ge-
geben durch den Kontrast ∆S) zur Standardabweichung σRausch des Rauschens
definiert ist. Werden die Modellkurven näherungsweise als Sollwert definiert, so
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folgt das Rauschen aus der Abweichung der Messdaten von den Modellkurven.
Aus den durchgeführten Messungen ergibt sich ein Bereich für die Standardabwei-
chung des Rauschens zwischen 0,073 und 0,138. Daraus folgt ein Signal-Rausch-
Verhältnis zwischen 1,9 und 6,7. Als untere Grenze zur Auflösung eines Messsi-
gnals wird ein Signal-Rausch-Verhältnis von eins angenommen, das heißt, wenn
das Messsignal und die Standardabweichung des Rauschens gleich groß sind. Mit
den zuvor bestimmten Fernfeldfaktoren lässt sich nun das Finiter-Dipol-Modell
für Mehrschichtsysteme verwenden, um diejenigen Schichtdicken zu bestimmen,
bei denen der Amplitudenkontrast den Standardabweichungen des Rauschens ent-
spricht. Damit lassen sich Bereiche abschätzen, in denen die Nachweisgrenzen lie-
gen können. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 9.2. Für die hier ermittelten
Standardabweichungen zeigen alle Messpositionen minimale Nachweisgrenzen mit
Schichtdicken unter 8 nm. Dabei ermöglicht die resonant angeregte Antenne an
Position (1) im Vergleich zur Goldfläche eine Verbesserung der Nachweisgrenze
von 1,7 nm - 3,6 nm auf 1,2 nm - 2,4 nm.
Si-Substrat Au-Substrat Helle Ecke Dunkle Ecke
σRausch = 0, 073 3,4 nm 1,7 nm 1,2 nm 2,0 nm
σRausch = 0, 138 7,6 nm 3,6 nm 2,4 nm 4,2 nm
Tabelle 9.2: Nachweisgrenzen entsprechend der Standardabweichungen des Rau-
schens, berechnet mit Hilfe des Finiter-Dipol-Modells für Mehrschichtsysteme.
9.3 Optische Phase
Neben der optischen Amplitude S wird gleichzeitig die optische Phase ϕ aufge-
nommen. Diese kann wie die Amplitude zur Identifikation von Absorptionsbanden
dienen. Abbildung 9.3 a) zeigt die gleichzeitig mit der optischen Amplitude in Ab-
bildung 9.2 a) aufgenommene optische Phase ϕ2. Das resonant angeregte Dreieck
zeigt auch hier das in Abschnitt 8.2 erläuterte Phasenmuster, bei dem sich alle
drei Ecken ähnlich verhalten. Auffällig ist, dass die Ecken der linken, größeren
Struktur ebenfalls eine starke Änderung der Nahfeldphase aufweisen, wobei das
Muster dem der resonanten Antenne ähnelt. Dies weicht von den zuvor gezeigten
Messungen an linearen Antennen ab, bei denen Strukturen außerhalb der Reso-
nanzlänge eher einen Gradienten der Phase entlang der Antenne zeigen. Der innere
Bereich, in Abbildung 9.3 gestrichelt umrandet, weist jedoch eine homogene Ver-
teilung der Phase auf und kann auch hier als Referenz stellvertretend für einen
Goldfilm verwendet werden.
Phasenspektren und Modellanpassung
Die ermittelten Spektren finden sich in Abbildung 9.3 b), sie entsprechen von der
Nummerierung den Spektren der Amplitude in Abbildung 9.2 und entstammen
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Abbildung 9.3: a) Optische Phase ϕ2 bei 1721 cm−1 gleichzeitig aufgenommen
mit Topografie und optischer Amplitude aus Abbildung 9.1. Zur besseren Darstel-
lung ist das Phasenbild auf den mittleren Bereich des oberen, resonanten Dreiecks
normiert. Die Spektren von Positionen 2 und 4 werden anhand der ausgedehnten,
gestrichelt umrandeten Gebiete ermittelt. b) Gemessene (Symbole) und berechne-
te (durchgezogene und gestrichelte Linien) Spektren der optischen Phase ϕ2 der
markierten Stellen aus a): PEMA auf (1) heller Ecke der Antenne, (2) Goldfilm,
(3) dunkler Ecke der Antenne, (4) Silizumsubstrat. Die Spektren sind auf Silizium
normiert.
denselben Messbereichen. Die Phasen-Spektren zeigen einen Verlauf mit einer
Grundlinie, deren Wert sich bei den einzelnen Messpositionen zum Teil stark un-
terscheidet. Nach einem Maximum bei ca. 1735 cm−1 fällt die Phase wieder auf
den Wert der Grundlinie ab. Die Spektren lassen sich zudem grob in zwei Bereiche
unterteilen, die sich durch einen deutlichen Phasenversatz unterscheiden. So sind
die Spektren der dunklen (3) und hellen (1) Ecke des Dreiecks um ca. 0,32 rad
gegenüber den Spektren von Silizium- (4) und Goldsubstrat (2) verschoben.
Die Phasenkontraste ∆ϕ = ϕmax − ϕmin der Messdaten betragen für Silizi-
umsubstrat ∆ϕ2,Si = 0, 19 und Goldsubstrat ∆ϕ2,Au = 0, 16. Dies wird haupt-
sächlich durch die unterschiedliche Dicke der Polymerschicht auf den beiden Sub-
straten verursacht. Die Substratmaterialien selber haben, wie in Abschnitt 7.2.1
theoretisch beschrieben wurde, kaum Einfluss auf die Phasenänderung. Für die
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Spektren der Antenne ergeben sich Phasenkontraste von ∆ϕ2,(1) = 0, 20 bzw.
∆ϕ2,(3) = 0, 16. Somit ergibt sich für die Antennenposition (1) eine Kontrast-
verstärkung von ca. 1,25 gegenüber dem Goldsubstrat. Die Modellrechnungen für
Silizium- und Goldsubstrat (durchgezogene Linien) basieren wie zuvor auf den
Modellparametern für 20 nm PEMA auf Gold und 30 nm PEMA auf Silizium. Der
bei der optischen Amplitude verwendete Fernfeldfaktor hat keinen Einfluss auf
die Phase, stattdessen werden die Modelldaten mit einem freien Phasenversatz
angepasst. Die Kontraste liegen hier bei ∆ϕ2,Si = 0, 23 bzw. ∆ϕ2,Au = 0, 13. Die
beiden gestrichelten Kurven basieren ebenfalls auf den berechneten Spektren für
20 nm PEMA auf Gold und 30 nm PEMA auf Silizium und sind auf die Höhe der
Messdaten verschoben.
Si-Substrat Au-Substrat Dreieck Pos. 1 Dreieck Pos. 3
ϕ2,max 0,21 (0,24) 0,16 (0,14) 0,52 0,50
ϕ2,min 0,02 (0,01) 0,00 (0,01) 0,32 0,34
∆ϕ2/rad 0,19 (0,23) 0,16 (0,13) 0,20 0,16
ϕ2/rad @ 1800 cm−1 0,05 (0,03) 0,03 (0,05) 0,38 0,35
Tabelle 9.3: Daten der SNOM Phasen-Spektren aus Messungen und Modellrech-
nungen (in Klammern).
Verstärkung und Nachweisgrenze
Der Kontrast der optischen Phase der hellen Ecke ist bei gleicher Schichtdicke
mit ∆ϕ2 = 0, 2 rad ca. 25% größer als auf der Goldfläche mit ∆ϕ2 = 0, 16 rad.
Dieser Unterschied ist geringer als bei der optischen Amplitude. Die Standard-
abweichung des Rauschens liegt im Bereich von 0,031 bis 0,050, was zu Signal-
Rausch-Verhältnissen zwischen 3,2 und 6,5 führt. Dies ist konsistent mit dem
Signal-Rausch-Verhältnis der optischen Amplitude.
Der Kontrast der optischen Phase hängt in einem anderen Maß von der Schicht-
dicke ab als der Amplitudenkontrast, so dass sich trotz ähnlichem Signal-Rausch-
Verhältnis andere minimale Nachweisgrenzen ergeben. Die kleinste nachweisbare
Schichtdicke liegt hier in einem Bereich von 8,0 nm bis 10,5 nm für das Silizium-
substrat und 8,2 nm bis 10,7 nm für das Goldsubstrat. Der Amplitudenkontrast
an Position (3) der Antenne ist identisch mit demjenigen des Goldsubstrates, da-
her ergibt sich hier die gleiche Nachweisgrenze. Der höhere Kontrast an Position
(1) der Antenne bei gleicher Schichtdicke führt im Vergleich zum Goldsubstrat
zu einer etwas geringeren Nachweisgrenze im Bereich von 7,2 nm bis 9,4 nm. Die
Nachweisgrenzen der Phase sind für alle Positionen größer (schlechter) als für
die optische Amplitude. Ursache sind die unterschiedlichen Abhängigkeiten der
Kontraste von der Schichtdicke. Dies soll am Beispiel von zwei Schichtdicken des
Polymers PMMA1 auf Gold dargestellt werden: Für 5 nm PMMA auf Gold erge-
1Für die Modellrechnungen werden die dielektrischen Daten von PMMA verwendet.
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ben sich aus der Modellrechnung ein Amplitudenkontrast von ∆S2,5nm = 0, 151
und ein Phasenkontrast von ∆ϕ2,5nm = 0, 013 rad, für eine Schichtdicke von 2 nm
dagegen die Werte ∆S2,2nm = 0, 027 und ∆ϕ2,2nm = 0, 003 rad. Damit sinkt bei
einer Schichtdicke von 2 nm der Amplitudenkontrast auf das 0,48-fache, der Pha-
senkontrast auf das 0,23-fache ab. Bei gleichem Rauschen in Amplitude und Phase
ergibt sich somit eine höhere (schlechtere) Nachweisgrenze für die optische Phase.
Si-Substrat Au-Substrat Helle Ecke Dunkle Ecke
σRausch = 0, 031 8,0 nm 8,2 nm 7,2 nm 8,2 nm
σRausch = 0, 05 10,5 nm 10,7 nm 9,4 nm 10,7 nm
Tabelle 9.4: Minimale Nachweisgrenzen an den verschiedenen Messpositionen
entsprechend der Standardabweichungen des Rauschens.
Linienform der Amplituden- und Phasen-Spektren
Ein Aspekt in der antennenverstärkten Fernfeldspektroskopie ist die Änderung
der spektralen Linienform, wie sie in Abschnitt 2.3 beschrieben wurde. Die Fano-
ähnliche Form der Spektren ändert sich stark, in Abhängigkeit von der relativen
spektralen Lage der Antennenresonanz und der Absorptionsbande des Analyts.
Entsprechend kann man anhand der Linienform abschätzen, inwieweit beide Re-
sonanzen spektral übereinander liegen.
Ein vergleichbares Verhalten wurde theoretisch auch für die Nahfeldspektros-
kopie vorhergesagt [45], indem die Nahfeldspektren von PMMA auf einem künst-
lichen Substrat berechnet wurden. Durch die passende Wahl der Substrat-Per-
mittivität ergibt sich eine resonante Kopplung zwischen Sonde und Substrat. Da-
durch erhöht sich die gestreute Nahfeldamplitude und ändert die spektrale Lini-
enform vergleichbar zu den in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Fano-Linien.
Eine Änderung der Linienform kann hier jedoch weder in der Amplitude noch
in der Phase nachgewiesen werden. Hierfür lassen sich zwei Ursachen aufführen:
Eine genauere Evaluierung wird durch die geringe Anzahl an spektralen Daten-
punkten in Verbindung mit starker Streuung der Messpunkte erschwert. Mes-
sungen mit breitbandigen Lichtquellen und schnellere, automatisierte Messungen
mit Hilfe von Computer-gesteuerten QCLs könnten die Anzahl an Datenpunkten
deutlich erhöhen. Dies ermöglicht eine genauere Bestimmung der Linienform der
Spektren und den Nachweis eventueller geringer Veränderungen. Einen weiteren
Faktor stellt die SNOM-Sonde dar, die auch in der nicht-metallisierten Form einen
deutlichen Einfluss auf das Antennenfeld hat. Es handelt sich somit nicht, wie in
[45], um ein System, das künstlich auf eine gemeinsame Resonanz der Antenne-
Sonde-Kombination optimiert ist.
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Die hier vorgestellte Nahfeld-Spektroskopie am Beispiel eines Polymers zeigt fol-
gende Erkenntnisse :
• Die sequenziell aufgenommenen 2D-Bilder ermöglichen die Evaluierung von
Spektren an beliebigen, im Messbereich enthaltenen Punkten.
• Die Spektren der resonant angeregten Antenne zeigen gegenüber einer Gold-
fläche einen Erhöhung des Amplitudenkontrastes um ca. 40% und eine Ver-
besserung der minimalen Nachweisgrenze um ca. 29% bis 33% von 1,7 nm -
3,6 nm auf 1,2 nm - 2,4 nm.
• Die Phasen-Spektren zeigen eine Erhöhung des Kontrastes um den Faktor
1,25 und eine Verbesserung der minimalen Nachweisgrenze um ca 12% von
8,2 nm - 10,7 nm auf 7,2 nm - 9,4 nm.
• Die minimale Nachweisgrenze ist bei gleichem Rauschen im Fall der opti-
schen Amplitude geringer als bei der optischen Phase.
Die Nachweisgrenze ist grundlegend vom Signalrauschen abhängig, somit kann
sie durch eine Verringerung des Rauschens verbessert werden. Eine Reduzierung
des Rauschens kann unter anderem durch längere Aufnahmezeit erreicht werden.
Weiterhin kann eine Steigerung der Anzahl spektraler Messpunkte über 11 hinaus
dazu beitragen, Ausreißer zu identifizieren sowie Maxima und Minima deutlicher
hervorzuheben, was die Bestimmung des Kontrastes genauer macht. Beide Punkte
können neben der Nachweisgrenze auch die Möglichkeit verbessern, eine eventuelle
Änderung der Linienform erkennbar zu machen.
In der Literatur werden mittels Nahfeldmikroskopie gleichfalls Polymerfilme
(PMMA) mit Dicken von mehreren 10 nm [131, 144, 162] bis zu minimal 15 nm
[163] untersucht. In diesen Arbeiten stand jedoch eine Verbesserung der Sensitivi-
tät nicht im Vordergrund, so dass ein Nachweislimit noch nicht untersucht wurde.
Eine gezielte Verbesserung der Nachweisgrenze wurde mit alternativen Methoden
an anderen Probensystemen untersucht. So konnte durch die Verwendung von
breitbandigen Femtosekunden-Pulsen an einer Monolage 16-Mercaptohexadecan-
säure (MHDA) Spektren aufgenommen werden [143]. Eine Kombination dieser
Methode mit der in dieser Arbeit vorgestellten Verstärkung durch den Einsatz re-
sonanter Antennen könnte zudem eine darüber hinaus gehende Verbesserung der
Sensitivität ermöglichen.
In dieser Arbeit wurden zur Realisierung der antennenverstärkten Nahfeldspek-
troskopie die Spektren anhand von ausgedehnten 2D Bildern erstellt. Dies ermög-
licht die nachträgliche Analyse verschiedener Positionen, benötigt jedoch viel Zeit
(hier: ca. 20 Minuten pro Bild) und erhöht die Gefahr, die Sonde während der
Bewegung zu zerstören. Im Gegensatz dazu ist bei bekannten Messpositionen die
Aufnahme kompletter Bilder für die Erstellung von Spektren nicht notwendig.
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In diesem Fall können die Spektren an den einzelnen Messpositionen direkt auf-
genommen werden, indem die Sonde fest positioniert wird und die Wellenlänge
variiert wird. Somit kann die Messzeit pro Wellenlänge an jeder Messposition auf
der Probe deutlich erhöht werden. Zudem wird auf diese Weise die Abnutzung der
Sonde vermindert.
Die maximale optische Amplitude an der Antenne ist um den Faktor 1,23 hö-
her als auf dem Goldsubstrat. Eine weitere Verstärkung kann hier z. B. durch die
Verwendung anderer Antennengeometrien, Substratmaterialien und Beleuchtungs-
geometrien erfolgen:
Antennengeometrie: Hier besteht die Möglichkeit höhere Nahfelder durch die
Verwendung von Linearantennen zu erreichen, deren maximales Nahfeld in einer
Höhe von 30 nm das ca. 1,8-fache beträgt (vgl. Tabelle 8.1). Die Kopplung zweier
Antennen mit kleinem Abstand kann hier ebenso wie in der Fernfeldspektroskopie
zu höheren Feldern führen (vgl. Kapitel 6)
Beleuchtungsgeometrie: Die hier verwendete Beleuchtung besitzt eine Polari-
sation mit Komponenten in x-Richtung, welche die Antenne anregen kann, und
in z-Richtung, welche die Sonde direkt anregen kann. Durch die direkte Anregung
der Sonde durch die z-Komponente des einfallenden Feldes ist die Abbildung von
reinen Materialkontrasten ohne weitere feldverstärkende Effekte möglich. Alterna-
tive Beleuchtungsgeometrien, bei denen Licht mit lediglich einer Feldkomponente
entlang der Antenne verwendet wird, können die Anregungseffizienz der Antenne
weiter steigern (vgl. Abschnitt 8.2).
Alternativ, und übergreifend mit dem Punkt Antennengeometrie, kann die Aus-
richtung der Antenne an die Beleuchtung angepasst werden. So könnten stehende
Linearantennen z.B. mittels einzelnen, Femtosekunden kurzen Laserpulsen präpa-
riert werden [164]. Dies ermöglicht die gleichzeitige effiziente Anregung der An-
tenne und SNOM-Sonde mittels p-polarisiertem Licht. Diese Konfiguration bietet
darüber hinaus das Potential, ein Doppelantennen-System mit kleinen Antennen-
abständen, ähnlich den in Kapitel 6 vorgestellten Doppel-Schmetterlingsantennen,
zu bilden und so die lokalen Felder weiter zu erhöhen.
Substratmaterial: Für die antennenverstärkte Nahfeldspektroskopie wurde bis-
her lediglich Silizium als Untergrund verwendet. Materialien mit niedrigerem Bre-
chungsindex wie z. B.CaF2 könnten für eine geringere Dämpfung der Antennen-
resonanz und damit höhere lokale Felder sorgen (vgl. Abschnitt 5.2). Da die
Strukturen bei einem niedrigeren Brechungsindex größer sein müssen, um die glei-
che Resonanz zu erreichen, reduziert sich die mögliche Anzahl der Antennen pro
Flächeneinheit. Bei Fernfeldmessungen, die über einen ausgedehnten Bereich mit
mehreren Antennen mitteln, kann es demnach sein, dass die höheren Felder durch
eine geringere Antennenanzahl aufgehoben werden. Bei Nahfeldmessungen an ei-
ner einzelnen Spitze einer einzelnen Antenne als Quelle ist es dagegen möglich,
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diese höheren Felder auszunutzen. Zu beachten ist hier jedoch, dass das gemes-
sene Nahfeldsignal auf dem Substrat selber durch den geringeren Brechungsindex
stark sinken kann, was eine unverstärkte Referenzmessung beeinträchtigen würde.
Abbildung 9.4 zeigt Nahfeldmessungen der in Abschnitt 5.2 für SEIRA Messun-
gen an PMMA verwendeten Proben mit Antennen auf a) Silizium und b) CaF2
Substraten. Amplitudenprofile entlang von jeweils zwei Antennen der beiden Mes-
sungen sind in Abbildung 9.4 c) dargestellt. Die optische Amplitude der Antennen
auf CaF2 übersteigt dabei die Amplitude der Antennen auf Silizium um das bis
zu 2,6-fache.
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Abbildung 9.4: SNOM Amplituden-Bilder der Proben, verwendet für SEIRA
Messungen in Abbildung 5.5 mit a) Silizium und b)CaF2 Substrat (zu beachten
ist hier die unterschiedliche Skala der optischen Amplitude). Die weißen Pfeile
markieren die Einfallsrichtung des Lichts sowie die Projektion des elektrischen
Feldes auf der Probenebene und damit die Orientierung des Nahfeld-Musters. Die
unterschiedliche Nahfeld-Verstärkung wird in c) anhand von Amplitudenprofilen
entlang der gestrichelten roten und blauen Linien in a) und grünen und schwarzen
Linien in b) gezeigt. Modifiziert nach [16].
Neben der Optimierung der Antenne selber können auch bei der Nahfeldspek-
troskopie Verbesserungsmethoden aus der Fernfeldspektroskopie genutzt werden.
Die Verwendung von Monolagen in der Nahfeldmikroskopie, wie z.B. 16-Mercapto-
hexadecansäure (MHDA) [143] oder Oktadekanthiol (ODT) [147], könnte die Ma-
terialmenge auf die Bereiche der stärksten Antennenfelder reduzieren. Zusätzlich
wird der Abstand zwischen Sonde und Antenne verringert und dadurch das ge-
streute Feld erhöht. Auch die in Kapitel 6 vorgestellten Doppel-Schmetterlingsan-
tennen können im Rahmen der Nahfeldspektroskopie mit verstärkten Nahfeldern
für eine Steigerung der Absorption sorgen.
Ein alternativer Weg liegt in der Möglichkeit, die SNOM-Sonde selber als infra-
rotresonante Antenne auszulegen. Hier wurde in der Literatur bereits mit ersten
Experimenten eine Verstärkung der Nahfeldsignale um den Faktor 2 gezeigt [47].
Eine weitere Methoden für die Herstellung resonanzangepasster Antennen mittels
einzelnen Femtosekunde-Laserpulsen [164] bietet das Potential für eine schnelle
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und flexible Herstellung von Antennen als Sonden direkt auf AFM-Federbalken.
Die Verwendung von resonanten SNOM-Sonden ermöglicht eine ortsunabhängige
Signalverstärkung, ist jedoch auf die Resonanzfrequenz der Sonde beschränkt.
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Diese Arbeit befasste sich mit der antennenverstärkten Absorptionsspektroskopie
im infraroten Spektralbereich. Infrarotlicht ermöglicht die direkte Untersuchung
von Vibrations-Rotations-Übergängen in Analyten und damit z. B. die Identifi-
zierung von Stoffen durch charakteristische Absorptionsspektren. Die Sensitivität
kann dabei durch hohe Felder von resonant angeregten Infrarotantennen stark ge-
steigert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Themengebiete bearbeitet:
Im Bereich der verstärkten Fernfeldspektroskopie wurden mit Hilfe der Nanoku-
gellithografie Infrarotantennen mit spektral abgestimmten Resonanzen und Struk-
turen aus zwei Antennen mit kleinen Abständen und erhöhten Antennenfeldern
hergestellt und in experimentellen Messungen untersucht.
In der antennenverstärkten Infrarot-Absorptionsspektroskopie ist es wichtig, die
spektrale Resonanzposition der Antennen auf die Absorptionsbande des Analyts
anzupassen, um die Absorption des Moleküls zu maximieren. Diese Anpassung
kann direkt durch die Wahl der Antennengröße während des Herstellungsprozes-
ses erfolgen. Als Alternative zur etablierten Elektronenstrahllithografie konnten in
dieser Arbeit durch die Kombination aus Nanokugellithografie und verschiedenen
Substratmaterialien auf schnelle und einfache Weise infrarot-resonante Antennen
hergestellt werden, die eine gezielte Abdeckung des Spektralbereichs bei Wellen-
längen von 3µm bis 13µm erlauben. Spektren von 35 nm bis 41 nm dünnen Po-
lymerfilmen zeigten mit angepassten Antennen auf Silizium- und CaF2-Substrat
Verstärkungsfaktoren von ca. 5,4 bzw. 6,9 im Vergleich zu einem einfachen Gold-
film. Mit der Reduktion des Analytvolumens auf Antennenbereiche hoher lokaler
Felder durch die Verwendung einer Monolage des Moleküls Oktadekanthiol wurde
ein Verstärkungsfaktor von 140,8 im Vergleich zu einem Goldfilm erreicht. Die
hierbei erreichte, verstärkte Absorption liegt dabei mit ∆R = 0, 011 noch etwas
unter, aber nahe dem ∆R = 0, 016, was mit einer einzelnen, elektrochemisch her-
gestellten Linearantenne gemessen wurde [6].
Da die Absorption vom Quadrat des lokalen Feldes abhängt, kann es sinnvoller
sein, ein höheres Feld auf einem kleineren Raumbereich zu konzentrieren. Dies ist
unter anderem möglich, indem die Kopplung zweier Antennen bei geringem Ab-
stand ausgenutzt wird. In dieser Arbeit konnte gezeigt werde, dass die flexible und
schnelle Herstellung von gekoppelten Antennen durch lediglich einen zusätzlichen
Aufdampfschritt auch mittels Nanokugellithografie möglich ist. Auf diese Weise
hergestellte Doppel-Schmetterlingsantennen erreichten Verstärkungsfaktoren, die
um das bis zu 1,5-fache über denen von nicht gekoppelten Antennen lagen.
Durch die Untersuchung einzelner Antennen bzw. Antennenpaare könnte die in
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den Kapiteln 5 und 6 beschriebene Mittelung der Signale vieler Antennen vermie-
den werden. Dies würde z.B. eine genauere Zuordnung von Antennengeometrie
und spektralen Merkmalen ermöglichen. Die Komplexität der Spektren von Dop-
pel-Schmetterlingsantennen in Kapitel 6 kann durch eine selektive Anregungen
der verschiedenen Antennenmoden verringert werden. Eine Realisierung ist durch
die Verwendung von polarisiertem Licht möglich.
Die verstärkte Nahfeldspektroskopie behandelt die Möglichkeit, die Antennenver-
stärkung der bisher beugungsbegrenzten Methoden mit Hilfe der Nahfeldmikro-
skopie mit einer lateralen Auflösung im Nanometer-Bereich zu betreiben.
Das Streusonden-Nahfeldmikroskop basiert auf der Streuung von (Laser-)Licht
an einer Tastsonde mit Spitzenradius von wenigen Nanometern und unterliegt
nicht der klassischen Beugungsbegrenzung. Sie bietet so in Kombination mit In-
frarotlicht eine Methode für die Mikroskopie und Spektroskopie mit geringer late-
raler Auflösung. Mit der Nahfeldmikroskopie war es möglich, resonant angeregte
Antennen abzubilden und Bereiche lokal stark überhöhter Felder für die verstärkte
Spektroskopie auszumachen. Die Abbildung von Antennen bei einer Beleuchtung
unter einem Winkel von 30◦ zur Probenebene und p-polarisiertem Licht zeigte
dabei charakteristische Nahfeldmuster mit Bereichen abgeschwächter bzw. über-
höhter Nahfelder. In einem vektoriellen Modell konnte geklärt werden, wie sich
die gemessenen Nahfeldamplituden und -phasen aus der destruktiven bzw. kon-
struktiven Überlagerung von eingestrahltem Licht und Antennenfeld ergeben.
Ein experimenteller Vergleich von metallisierten und dielektrischen Sonden an-
hand der Abbildung von Linearantennen zeigte, dass beide Sondentypen das Nah-
feld der Antenne stören und eine veränderte lokale Feldverteilung verursachen.
Dies wird durch Simulationsdaten gestützt und ist ursächlich auf die Beleuchtung
der Probe unter einem Winkel (30◦) zur Probenoberfläche mit p-polarisiertem
Licht zurückzuführen. Der hier nachgewiesene Einfluss dielektrischer Sonden steht
dabei zum Teil im Gegensatz zu bisherigen Veröffentlichungen [156]. Die Nahfelder
der Antennen zeigen für beide Sondentypen in Amplitude und Phase eine quali-
tativ ähnliche, charakteristische Verteilung. Dabei übersteigt die optische Ampli-
tude bei Verwendung einer metallisierter Sonde die Nahfelder bei dielektrischer
Sonde um das ca. 1,7-fache. Bei gleicher Wellenlänge (7,8µm) liegt die resonan-
te Antennenlänge bei L = 1, 1µm (metallisiert) bzw. L = 1, 2µm (dielektrisch)
und zeigt somit eine nachweisbare Resonanzverschiebung. Aus den gefundenen
Eigenschaften folgt, dass die Verwendung einer metallisierten Sonde für die an-
tennenverstärkte Nahfeldspektroskopie vorzuziehen ist.
Für die verstärkte Nahfeldspektroskopie wurden nanokugellithografisch herge-
stellte Dreiecksantennen auf Siliziumsubstrat verwendet. Als Analyt diente ein
20 nm bis 30 nm dünner Polymerfilm, der Antennen und Substrat bedeckt. Im
Rahmen der sequenziellen Nahfeldspektroskopie wird ein ausgedehnter Messbe-
reich, hier inklusive polymerbedeckter Antennen und Referenzflächen, wiederholt
bei verschiedenen Wellenlängen abgebildet. Der entstehende Datensatz ermöglicht
die Erstellung eines Spektrums von beliebigen Positionen mit einer lateralen Auf-
136
lösung von wenigen 10 Nanometern. Diese Methode erlaubte hier den spektralen
Vergleich kleinster Messbereiche, darunter einzelne Antennenenden. Gegenüber ei-
nem einfachen Goldfilm als Untergrund konnten resonant angeregte Antennen den
Kontrast der untersuchten Absorptionsbande um den Faktor 1,4 verstärken. Die
minimale, theoretische Nachweisgrenze ließ sich damit von 1,7 nm - 3,6 nm im Falle
eines einfachen Goldfilms auf 1,2 nm - 2,4 nm an einer einzelnen Ecke einer reso-
nant angeregten Antenne verbessern. Somit konnte im Rahmen dieser Arbeit der
Bogen zwischen antennenverstärkter Infrarotspektroskopie und sub-wellenlängen
Auflösung der Nahfeldspektroskopie geschlagen werden.
Optimierungsmöglichkeiten der verstärkten Nahfeldspektroskopie liegen vor al-
lem bei der Verwendung weiterer Substratmaterialien und Antennengeometrien.
So zeigen z.B Antennen auf Calciumfluorid in einer ersten Beispielmessung ein
um das 2,6-fache stärkeres Nahfeldsignal. Für den in dieser Arbeit verwendeten
Spektralbereich zeigen darüber hinaus Simulationen, dass das Nahfeld von Li-
nearantennen das bis zu 1,8-fache des Feldes einer dreieckigen Antenne beträgt.
Eine weitere Erhöhung der Nahfelder in beiden vorgeschlagenen Fällen kann zu
einer direkten Verstärkung der Absorption des Analyts und einer Steigerung der
Sensitivität der Nahfeldspektroskopie führen.
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Anhang
Oszillatormodell
Das in Abschnitt 6.2 verwendete Oszillatormodell, siehe Abbildung 6.4, zur Be-
schreibung der Spektren von Doppel-Schmetterlingsantennen basiert auf einer von
Mukherjee et al. publizierten Version [99]. Die Bewegungsgleichungen für gekop-
pelte Oszillatoren werden beschrieben durch
x¨i(t) + γix˙i(t) + ω2i xi(t)− Ω2ijxj(t)− Ω2ikxk(t) = Fieiωt (10.1)
mit i, j, k = 1, 2, 3 sowie i 6= j 6= k. Des weiteren beschreibt ω2i die Reso-
nanzfrequenz des i-ten Oszillators und Ω2ij die Kopplung zwischen dem i-ten
und j-ten Oszillator. Zur Vereinfachung gilt für die Massen der Oszillatoren hier
m1 = m2 = m3 = 1. Als Lösung dieses Systems ergibt sich
xi = Xieiωt (10.2)
mit der komplexen Amplitude Xi. Daraus folgen
x˙i = iωXieiωt
und x¨i = −ω2Xieiωt.
(10.3)
Mit den Matrizen
X =
X1X2
X3
 , E =
1 0 00 1 0
0 0 1
 , Γ =
γ1 0 00 γ2 0
0 0 γ3
 ,
Ω =
 ω
2
1 −Ω212 −Ω213
−Ω212 ω22 −Ω223
−Ω213 −Ω223 ω23
 und F =
F1F2
F3

(10.4)
lässt sich Gleichung 10.1 darstellen als
(−ω2E + iωΓ + Ω)X = F. (10.5)
Mit A = −ω2E + iωΓ + Ω folgt dann
X = A−1F. (10.6)
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Für eine Anpassung der gemessenen Spektren werden die jeweiligen Anteile der
Oszillatoren komponentenweise als Modell-Reflexionen Ri,Modell definiert:
Ri,Modell = |x˙i| = ω|Xi|. (10.7)
Die gesamte Reflexion der Antennen ergibt sich aus der Summe der Reflexions-
grade der beiden Antennenmoden:
RModell = R1,Modell +R2,Modell. (10.8)
Der Beitrag der SiO2-Absorption geht hierbei indirekt durch die Kopplung an
die beiden Antennenmoden ein und kann so für eine Veränderung der Form der
Spektren sorgen.
Für eine vereinfachte Anpassung der Kurven an die gemessenen Spektren werden
für ω direkt die verwendeten Wellenzahlen eingesetzt und alle Größen als einhei-
tenlos behandelt. Zudem werden alle Massen mi = 1 gesetzt. Für den Oszillator
der SiO2-Bande werden die festen Werte ω3 = 1240, γ3 = 46, 8 und F3 = 7 verwen-
det. Diese Werte ergeben sich aus der Anpassung an die Probe mit lediglich einem
Bedampfungsschritt (Tabelle 10.1: 0◦, 588 nm Abstand), unter der Annahme, dass
keine großen Unterschiede im Substratmaterial der Proben existieren.
Modellparameter
ϕ1 /ϕ2 Antennen- SiO2 Ab- ω1 ω2 γ1 γ2 Ω13 Ω23 F1 F2
abstand / nm sorption
0◦ / - 588 0,0194 1087 1699 395 482 345 4,4E-14 28 77
2◦ / -2◦ 374 0,0587 1140 1474 312 457 386 6,9E-09 42 75
0◦ / -5◦ 406 0,0577 1209 1539 397 542 414 7,1E-07 37 84
0◦ / -7.5◦ 309 0,0763 1286 1560 348 440 406 3,6E-05 37 79
4◦ / -4◦ 202 0,0816 1173 1452 246 505 428 3,4E-05 30 104
5◦ / -5◦ 205 0,0659 1125 1433 246 548 408 1,7E-02 35 95
6◦ / -6◦ 88 0,0423 1070 1456 292 434 388 1,6E-05 42 53
8◦ / -8◦ 15 0,0368 1034 1423 345 344 355 4,9E-08 65 34
Tabelle 10.1: Aufdampfwinkel, Antennenabstände und Stärke der gemessenen
SiO2 Absorption zusammen mit den Parametern der Oszillator-Anpassungen. Da-
ten aus [18].
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